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Zu P. Lenards achtzigstem Geburtstag 


am 7. Juni 1942. 


In diesem Jahre gedenken wir'in Hundertjahr- 
feiern der Entdeckung ROBERT Mayers, der 
hinter dem Spiel der verschiedenartigen Natur- 
kräfte eine einzige Größe unzerstörbar wirken sah. 
Der achtzigste Geburtstag LENARDs ruft uns in 
Erinnerung, daß Ähnliches in diesem Jahrhundert 
auch für die Materie geschehen ist: Wir gedenken 
seiner wunderbaren Unter- 
suchungen, in denen sich 
hinter den bunten Eigen- 
schaften der Stoffe ein 
einheitlicher elektrischer 
Aufbau enthüllte. 

LEnARDS Entdeckung 
von 1894, daß Stoffe der 
verschiedensten Art — 
wie Gold und Aluminium, 
Glimmer und Glas, Papier 
und verdünnte Luft — in 
ihrer Fähigkeit, bewegte 
Elektronen aufzufangen, 
einem einheitlichen Ge- 
setze folgen, daß sie dabei 
allein durch ihre Masse 
bestimmt werden, gab die 
erste Antwort auf die seit 
dem Altertum gestellte 
Frage nach dem gemein- 
samen Bauprinzip aller 
Materie. Vor allem war es 
LENARD selbst, der aus der 
Empfindung heraus, daß 
hier Wege ‚in die Tiefe‘ 
führten, die Anwendung 
bewegter Korpuskeln als 
Prüfkörper zu einersicheren 
Forschungsmethode gestal- 
tete. Immer klarer erkannte 
er, daß ein Elektron, das man auf Materie schießt, 
als Sonde dienen kann, um das Innere des Atoms 
auszutasten und zugleich als Hammer, um am 
Atom Prozesse bestimmter Energie einzuleiten. 
So fand er, daß die Atome Wolken elektrischer 
Felder sind, deren Stärke mit der Masse des Atoms 
anwächst und deren erzeugende Ladungen einen 
winzigen Raum beanspruchen. 

Um sich die Größe dieser Leistung lebendig zu 
machen, muß man sich daran erinnern, wie stark 
jene Zeit einer atomistischen Denkweise über- 
haupt abgeneigt war. Die Feldtheorien des Elektro- 
magnetismus und vor allem die formale Thermo- 
dynamik und Energetik, die damals ihre größten 
Erfolge errungen hatten, arbeiteten ganz mit 
stetigen Zustandsgrößen — man war geneigt, auf 
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atomistische Vorstellungen als primitiv anschau- 
lich herabzusehen. LENARD nahm demgegeniiber 
die genauen Cr.ausiusschen Überlegungen vom 
Zusammentreffen der Atome und vom Wirkungs- 
querschnitt des einzelnen Atoms und Moleküls auf 
und wandte sie quantitativ auf das Atominnere 
an. So traten zum ersten Male jene scharfen 
Zahlenangaben über die 
winzigen, undurchdring- 
lichen Bereiche des Atom- 
körpers auf, die uns heute 
vor allem innerhalb der 
Kernphysik so vertraut 
geworden sind und zum 
täglichen Werkzeug ge- 
hören. Um mit Elektro- 
nen verschiedenster Ge- 
schwindigkeiten das Atom- 
innere auszumessen, ent- 
wickelte LENARD eine Ver- 
suchstechnik, die von 
größter Tragweite gewor- 
den ist: Elektronen, die 
mit geringer Geschwindig- 
keit erzeugt waren, wurden 
dureh aufgeladene Netze 
beschleunigt, verzögert, 
auf beliebig aufgestellte 
Fluoreszenzschirme oder 
Elektrometerauffänger ge- 
steuert. In einer Kette von 
Untersuchungen, die immer 
als Meisterwerke der for- 
schenden Naturwissen- 
schaft gelten werden, klärte 
LENARDin den Jahren 1902 
bis 1905 das Wirken der 
leichten Geschosse in den 
Atomen. Wie hier die leichtesten aller Teilchen 
beherrscht, wie sie erzeugt, elektrisch beschleunigt 
und verzögert, magnetisch aufgewickelt oder, zu 
Brennpunkten vereinigt, durch Blenden und Netze 
hin- und hergejagt werden, und wie aus den 
wechselnden Bildern auf Leuchtschirmen, aus 
Elektrometerbeobachtungen geschlossen 
wird, was sie alles im Inneren von Gasatomen, 
an festen Körpern erlitten oder ausgerichtet haben, 
ist wunderbar. Überall wird in Klarheit davon 
Gebrauch gemacht, daß die Geschwindigkeit eines 
solchen Teilchens völlig von der Spannung be- 
stimmt ist, die es durchfallen hat (zum ersten Male 
tritt der Sprachgebrauch auf, eine Geschwindig- 
keit einfach durch eine Voltzahl zu kennzeichnen), 
die Energie eines am Atom stattfindenden Vor- 
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ganges wird gemessen, indem beobachtet wird, 
welche Voltgeschwindigkeit ein Elektron besitzen 
muß, um aus dem Atomkörper ein Elektron her- 
auszuschlagen. Zu der Entdeckung der elektri- 
schen Felder des Atominnern und der Messung der 
Abreißarbeiten trat die Klärung des lichtelektri- 
schen Effektes und vereinigte sich mit den schon 
früh begonnenen Arbeiten über den Bau nach- 
leuchtender Stoffe (,,Phosphore‘‘) zu Untersuchun- 
gen über die elektrischen Vorgänge, die sich bei 
Erregung und Aussendung des Leuchtens abspielen. 
So kam LENARD immer deutlicher zu einer grund- 
legenden Einsicht über ,,Lichtemission und deren 
Erregung‘‘ (1910): Für die Anregung eines Atoms 
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zum Leuchten” ist es notwendig, ein Elektron ab- 
zuheben, bei dessen Rückkehr das Licht aus- 
gestrahlt wird. 

Wir haben aus dem Reichtum von Ler- 
NARDS Forschungen einiges hervorgehoben, das 
heute besonders stark nachwirkt. Wer in jenen 
Jahren das Glück hatte, in seinem Institut zu ar- 
beiten, weiß besonders deutlich, in welch erstaun- 
lichem Maße sich Erkenntnisse und Gedanken, die 
damals dort lebendig waren, als fruchtbar erwiesen, 

In dankbarer Bewunderung dessen, was er 
uns an Erkenntnissen und Methoden gegeben hat, 
sagen wir ihm heute unseren Glückwunsch. 

W. Kosser.. 


Über eine Familie von Oxyhalogeniden. 
Von Lars GUNNAR SILLEN, Stockholm. 


Die Untersuchung, über die ich hier berichten 
werde, wurde von einem mißlungenen Versuch an- 
geregt. Für eine Röntgenuntersuchung brauchte 
ich große Kristalle von gewöhnlichem «-Bi,O, 
(groß heißt hier wenigstens 0,2 mm), die ich auf 
nassem Wege nicht erhalten konnte. Ich versuchte 
dann, das Wismutoxyd aus verschiedenen Schmel- 
zen zu kristallisieren. U. a. wurde Bi,O, zu ge- 
schmolzenem Lithiumchlorid — worin es sich4eicht 
löst gefügt, die Schmelze langsam abgekühlt, 
und das überschüssige LiCl mit Wasser weg- 
gewaschen. 

Der unlösliche Rückstand enthielt aber nicht 
die erwünschten gelben Nadeln von Wismutoxyd, 
sondern bestand ausschließlich aus sehr dünnen, 
farblosen quadratischen Tafeln, die außer Wismut 
noch Lithium und Chlor enthielten. Eine genaue 
Analyse ergab die Formel LiBi,0,Cl,, die anfangs 
befremdend schien. Nachdem die Atomanordnung 
mit Röntgenmethoden festgestellt worden war 
(s. unten), erschien es aber selbstverständlich, daß 
die Formel gerade diese sein mußte. 

Diese neuartige Verbindung hat mein Interesse 
erregt, und in der folgenden Zeit wurde, anfangs 
ziemlich planlos, später systematisch, nach ähn- 
lichen Stoffen — gemischten Wismutoxyhaloge- 
niden — gesucht. Dabei stellte es sich heraus, daß 
das Lithium/Wismutoxychlorid gar nicht alleine 
steht mit fast jedem der untersuchten Metalle 
bildet Wismut Mischoxyhalogenide, die fast immer 
als dünne quadratische Tafeln kristallisieren. (In 
wenigen Fällen wurden nadelförmige Kristalle 
beobachtet, die aber vorläufig nicht näher unter- 
sucht wurden.) Die bisher bekannten Mitglieder 
dieser Körperklasse sind in Tabelle ı verzeichnet 
zusammen mit einigen verwandten Verbindungen 
ohne Wismut, insgesamt etwa 30 Verbindungen. 

Obgleich die chemischen Formeln, wie 
SrBi,0,Cl,, CdBiO,Br, Cd, ,Bi,,O,Cl,, nicht sehr 
ähnlich scheinen, zeigte eine Röntgenuntersuchung, 
daß diese Verbindungen alle im Bau innerlich ver- 
wandt sind. 

Für den Nicht-Fachgenossen soll hier ein- 
geschoben werden, was man in der Röntgenkristal- 


lographie unter einer Einheitszelle versteht. Ein 
jeder, der eine gemusterte Tapete genau betrachtet 
hat, hat wohl bemerkt, wie eine gewisse Einheit — 
2. B. ein Rechteck mit soundso viel Rosen, Stief- 
mütterchen usw. — sich darauf regelmäßig nach 
allen Richtungen wiederholt. Dieses Rechteck ist 
ein zweidimensionales Gegenstück zur dreidimensio- 
nalen Einheitszelle in einem Kristall. Die Röntgen- 











Tabelle ı. Formeln und Zellenkanten einiger 
tetragonalen Oxyhalogenide. 

Fenmeigl her | «A | cA Kari 
BaBiO,Cl . .% . | X, | 4,019 | 12,98 | 16 
BaBiO,Br . .*: . | X, | 4,068 | 13,20 | 16 
BiOCl:. lyre) ee a | 3,883 | 7,348| 2,12 
BiOBr. . Bi: x, 3,916 | 8,077 | 2,12 
ee | X, 3,985 | 9,129| 2,12 
Ca,Bi}50,Cl; X, 3,897 | 21,69 | 15 
Cag _ 9, Big, 9,O,Cl;. | X:X3 | 3,889 | 36,38 | 15 
CaBi,O,Br,(? ) . || XX, X_| 3,915 | 20,7 15 
Cd) 95 Bi,,;05Cl, ae 3,865 | 21,08 | 11 
Cd, Bi, ,O,Cl, | X, 3,862 | 21,14 |ıı 
Cdg _ 3, Big , 2, O4Cl; . | X,X, | 3,871 | 36,06 | 11 
Cd, - 5, Bis 4 9¢OgCl;. || X-XyXg | 3,878 | 50,73 | 11 
Cd o3Bij,¢502Bry | Xs 3,920 | 22,42 | Il 
Ag _ 9, Big49,OBr, | X,X3 | 3,909 | 38,73 | 11 
CdBiO,BrI .. . | X, 3,950 | 12,49 | II 
CdBiO,Br II X, 3,944 | 12,62 9,11 
CdBiO,J... X, 3,970 | 13,24 
LaOCl . X, 4,109 | 6,865 | 18 
LaOBr. X, 4,145 | 7,359 | 18 
LaOJ i X, 4,144 9,126 | 18 
LiBi,O,Cl, . X, 3,841 | 12,03 9 
LiBi,O,Br, . X] 3,876 | 12,48 9 
LiBi,0,Js X, 3,942 | 13,19 9 
NaBi,0,Cl, . Bi 3,878 | 12,14 9 
NaBi,0,Br,. . . . | X, 3,925 | 12,55 9 
NaBi,O,J, :- » » - | Xı 3,991 13,27 9 
PhSbOC) ».......:.% 3,887 | 12,26 |ı7 
SrBi,O,Cl, . | X,X, | 3,931 | 26,94 | 10 
SrBiO,Br. | X, 3,987 | 12,74 | 10 
SrBi,O,Br, . | XXX, | 3,982 | 20,79 | 10 
SrBi,0,Br, . | XıXa | 3,968 | 28,72 | 10 





Einige der Kantenlängen sind nach dem Erscheinen 
der ursprünglichen Abhandlungen neu bestimmt 
worden; die Unterschiede sind sehr klein. 
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kristallographie hat nämlich zeigen können, daß 
in einem kristallisierenden Stoffe die Atome regel- 
mäßig gelagert sind derartig, daß eine gewisse Ein- 
heit — die Zelle — regelmäßig nach allen Rich- 
tungen sich wiederholt. Die Lagerung der Zellen 
im Kristall ist bisweilen mit derjenigen der Ziegel- 
steine in einer Mauer verglichen worden, was aber 
irreführend ist, da die verschiedenen Ziegelstein- 
schichten gewöhnlich gegeneinander verschoben 
sind. Ein besseres Bild geben die Stücke in einem 
Zuckerpaket. 

Alle die in Tabelle ı verzeichneten Oxyhalo- 
genide sind nun tetragonal, d. h. die Einheitszelle 
ist rechtwinklig und zwei ihrer Kanten sind gleich; 
die Länge jener Kanten wird mit a, die dritte 
Kantenlänge mit c bezeichnet (s. z. B. Fig. 7). Aus 
Tabelle ı ist ersichtlich, daß, während die c-Kanten 
von etwa 7A (1A =107%cm) zu etwa 50A 
wechseln, die a-Kanten aller dieser Oxyhalogenide 
nahe gleich, und zwar etwa 3,9 Ä sind. Mit Ausnahme 
der Barium- und Lanthanverbindungen liegen alle 
a-Werte zwischen 3,84 und 3,99Ä. Diese auf- 
fallende Regelmäßigkeit findet in der Atom- 
anordnung ihre Erklärung. 


Die Atomanordnung. 


Wie viele anorganische Verbindungen lassen sich 
diese Oxyhalogenide am besten als aus Ionen (also 
nicht aus ungeladenen Atomen) aufgebaut be- 
schreiben, In erster Annäherung kann man sich 
die Ionen wie einander berührende Kugeln vor- 
stellen. Die ungefähren Radien der in unseren Ver- 
bindungen vorkommenden Ionen sind in Tabelle 2 
verzeichnet, woraus hervorgeht, daß die Halo- 
genionen, mit Radien von etwa 2 Ä, weitaus die 
größten sind. Demnächst kommen die Sauerstoff- 
ionen O2~, während die Metallionen meistens er- 
heblich kleiner als die negativen Ionen sind. 


Tabelle2. Etwaige Ionenradien in Ä. 





Lat) ER 0,7 O2 - 1,35—1,4 
Nat, Cat, Cd?+, Bit 1,0 er” 1,8 
SPAR SEE We 0 9; 1,2 Br 1,95 
Baar |... 2 Bla 20. 70, 1,4 er 2,15—2,2 


Das Kennzeichen unserer Familie von Oxyhalo- 
geniden ist nun eine Art Metall-Sauerstoffschichten, 
die sich parallel den Kristallplatten ausbreiten. 
Ein Stück einer solchen Schicht ist in Fig. ı dar- 
gestellt. Die Sauerstoffionen liegen dicht anein- 
ander in einem ebenen quadratischen Netz. In 
den Vertiefungen zwischen je vier O2” liegen die 
Metallionen, abwechselnd oberhalb und unterhalb 
der Sauerstoffschicht, wie in Fig. ı dargestellt ist. 
Die Einheit im Atommuster ist, wie man leicht 
sieht, ein Quadrat, das zwei Metall- und zwei 
Sauerstoffionen enthält!) (a x ain der Fig.). (Wenn 
in einer solchen Schicht zwei verschiedene 


1) Man könnte vielleicht behaupten, es gäbe 
5 Me + 4 Oje Quadrat. Die Metallatome an den Ecken 
gehören aber gleichzeitig vier Quadraten. Einem ge- 
wissen Quadrat gehören demgemäß nur 4 + ı = 2 Me 
und in derselben Weise $ = 20. 
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Arten von Metallionen, wie Cd?* und Bi®*, vor- 
kommen, so scheinen sie miteinander regellos ver- 
mischt zu sein. Weil man sie nicht unterscheiden 





Fig. 1. Quadratische Metall-Sauerstoffschicht entlang 


den a- und c-Kanten betrachtet. 





Fig. 2. Metall-Sauerstoffschicht mit zwei benachbarten 

Halogenschichten. Der Deutlichkeit halber sind die 

Sauerstoffatome im unteren Teil der Fig. fortgelassen 
worden. 


kann, wird hier von ,,Metall‘‘ ohne Spezifikation 
gesprochen.) 


Wenn die Sauerstoffionen einander gerade be- 
rühren, muß die Seite des Quadrates, a, gleich 


23* 
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2r,/2 sein, wie man sich auf Grund von Fig. 1 
leicht überlegt. Der Wert von r,, dem Radius des 
Sauerstoffions, ist nach heutiger Auffassung etwa 
1,35—1,4Ä; somit sollte a = 3,82—3,96A sein. 
Die Übereinstimmung mit den tatsächlich beob- 
achteten a-Werten von etwa 3,9 Ä ist auffallend; 
hier liegt also die Erklärung der Ähnlichkeit aller 
a-Achsen. Die Schwankungen der a-Werte ent- 
sprechen kleinen Deformationen der Sauerstoff- 
ionen, wie sie auch bei anderen Verbindungen ge- 
wöhnlich sind. 

Die großen Halogenionen liegen zwischen den 
Metall-Sauerstoffschichten eingeschichtet, und zwar 
anscheinend immer so, daß in der Lücke zwischen 
vier Metallionen ein Halogenion liegt (Fig. 2). Die 
verschiedenen Typen von Oxyhalogeniden sind 


en | 
oe 
Fig. 3. Metall-Sauerstoffschichten, getrennt durch ein- 


fache Halogenschichten (X,-Struktur). Die Struktur 
wird entlang einer a-Kante betrachtet. 
















nun gekennzeichnet durch die Anzahl der Halogen- 
schichten, von denen benachbarte Me-O-Schichten 
getrennt sind. 

In einer Reihe von Verbindungen sind zwischen 
den Me-O-Schichten nur einfache Halogenschichten 
eingeschoben. Diese Schichtungsart, ,,X,-Schich- 
tung‘ (X=Halogen) ist in Fig. 3 dargestellt. Wenn 
wir hier von einer bestimmten Me-O-Schicht aus- 
gehen, ist die nächste Me-O-Schicht um eine halbe 
Diagonale verschoben; erst die zweitnächste Me-O- 
Schicht liegt in derselben Lage wie die erste. Die 
Einheitszelle umfaßt deshalb zwei Me-O-Schich- 
ten (sie ist, wie man sagt, ,,raumzentriert‘‘); ihre 
Höhe c ist in Fig. 3 eingezeichnet. 

Der Inhalt einer Zelle a®c wird somit 2 Me,O, 
(zwei Metall-Sauerstoffschichten) + 2 X (zwei ein- 
fache Halogenschichten) = 2 Me,O,X. Die che- 
mischen Formeln der zugehörigen Verbindungen, 
wie CdBiO, J und LiBi,O,Cl,, folgen einfach aus der 
Gesamtformel Me,O,X und der Forderung, daß die 
Zahl der positiven Ladungen der der negativen 
gleich sein soll. Wie aus Tabelle ı hervorgeht, ist 
unter allen Strukturtypen der X,-Typus derjenige, 
der bisher am häufigsten gefunden worden ist. 

Doppelte Halogenschichten kommen in den 
„Xa-Verbindungen‘“ vor (Fig. 4). Hier haben alle 
Me-O-Schichten dieselbe Lage. Die Zelle umfaßt 
also nur eine Me-O-Schicht, und der Zelleninhalt 
wird somit Me,O,X,. In dieser Weise sind die Ver- 
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bindungen BiOCl, BiOBr und BiOJ aufgebaut 
[BANNISTER u. HEy (2), 12] undauch LaOCl, LaOBr 
und LaOJ sowie vermutlich alle Oxyhalogenide 
MeOX der seltenen Erden [NYLANDER (18)]. 

Bei den X,- und X,-Verbindungen — wie bei 


‘allen bisher bekannten Mitgliedern dieser Oxy- 


halogenidenfamilie — liegen alle schweren (Metall- 
oder Halogen-) Atome entweder auf einer langen 





unge 
Fig. 4. Me-O-Schichten mit doppelten Halogenschich- 
ten (X,-Struktur). 


Kante der Zelle (‚,o oz‘) oder auf einer damit 
parallelen Geraden durch die Zellenmitte (,,3 $ 2‘). 
Man kann deshalb die Strukturen durch diese bei- 
den Geraden mit den darauf befindlichen Atomen 
vereinfacht darstellen, wie in Fig. 5 gezeigt wird. 





Kkıkı 

rsÄA em 

+15 O x Koks 

rn 

¥ aXe 

Ey % Kıkıkı 

X 
Xe 
® 

Fig. 5. Vereinfachte Darstellung einiger Bautypen von 
Oxyhalogeniden. Senkrechte Linien = Gerade (002) 


und ($%z), horizontale Linien = Zellengrenzen. Ein 
weißer Fleck auf einem Metallatöm bedeutet, daß in 
dieser Atomlage auch Leerstellen vorkommen. Die 
Ionenradien sind im Verhältnis zur Ä-Skala zu klein 

gezeichnet. : 


Die Sauerstoffatome, die auf anderen Geraden 
(,,0 $2", „302‘) liegen, sind dazwischen auf rich- 
tiger Höhe angedeutet worden, 

In Fig. 5 sind auch einige andere vorkommende 
Lagerungen dargestellt, die durch Kombination 
von einfachen und doppelten Halogenschichten 
entstanden sind. In den X,X,-Verbindungen sind 
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die Metall-Sauerstoffschichten abwechselnd durch 
einfache und doppelte Halogenschichten getrennt; 
in den X,X,X,-Verbindungen kommen auf eine 
doppelte zwei einfache Halogenschichten. Die 
chemischen Formeln folgen unmittelbar aus den 
Atomanordnungen (Tabelle 3): Me,O,X; für X,X,, 
Me,O,X, für X,X,X,. Diese beiden Strukturen 
sind inden Verbindungen SrBi,0,Cl, und SrBi,O,Br, 
verwirklicht. 


EUER: 
Oa o ee 
ae ey ee 


a 
-———+ 


Fig. 6. Dreifache Halogenschichten mit eingeschobener, 
unvollstandiger Metallschicht (X,-Struktur). Die Zelle 
ist im Vergleich mit Fig. 7 um c/4 verschoben. 





Die „X,-Oxyhalogenide‘‘ gehören einem neuen 
einfachen Strukturtypus an, der in Fig. 6 und 7 dar- 
gestellt ist. Hier sind die Metall-Sauerstoffschich- 
ten durch dreifache Halogenschichten getrennt. 
Daß die Halogene nicht durch ihre gegenseitige 
elektrische Abstoßung auseinanderfliegen, ver- 
danken sie dem Umstand, daß in der Mittelebene 
jeder Gruppe von drei Halogenschichten positive 
Ionen — wie Ca?+ oder Cd?* — eingestreut sind. 
Diese Metallionen sind, wie aus Fig. 7 ersichtlich, 
eng eingeklemmt zwischen den Halogenen; tat- 
sächlich ist der Abstand Metall—Halogen oft um 
mehrere Zehntel Ä kleiner als die Summe der ge- 
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und zahlreicher sind, und ein bestimmter Bruch- 
teil x — etwa ein Viertel — der Metallionen werden 
herausgequetscht, so daß ihre Plätze leer stehen. 
Der Zelleninhalt wird also z. B. für das Cadmium- 
Wismutoxychlorid X,:2 Me,O, (zwei Me-O-Schich- 
ten) + 2:3 Cl (zwei dreifache Halogenschichten) 


+ 2(1—2)Cd (zwei unvollständige Cadmium- 
schichten) = 2 Me,0,C1,Cd, _.. 


Me-O-Schichten bestehen 
nun teils aus Cadmium, 
teils aus Wismut. Damit 
die positiven und nega- 
tiven Ladungen einander 
aufheben, muß die Ge- 
samtformel 2 Cd,_3.Bi, 
+2x0,Cl, sein. Für 
x%=0,25 erhält man 
z. B. Cd, „Bi, ,50;Cl;, für 
x= 0,30Cd, „Bi, ,0,Cl,. 

Auch die X,-Schich- 
ten lassen sich mit an- 
deren Schichten zu- 
sammensetzen (Fig. 5). 
Drei Verbindungen mit 
der Schichtenfolge X,X, 
und eine mit X,X,X, sind 
bekannt; »letztere hat 
die größte c-Achse, fast 
51 A, der bisher bekann- 
ten Oxyhalogenide. 

Es wiirde den Rahmen 
dieses Aufsatzes über- 
schreiten, auf das Tat- 
sachenmaterial einzu- 
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gehen, aus dem die be- 
schriebenen Kristallstruk- 
turen erschlossen wor- 
den sind. In den meisten 
Fällen machen chemische 
Analysen, Röntgenaufnahmen verschiedener Art 
und Dichtebestimmungen oder auch Analogien 
die vorgeschlagenen Strukturen überaus wahr- 
scheinlich. Nur in wenigen Fällen (,,CaBi,O,Br,‘‘ 
und einige Verbindungen, die dem X,-Typus zu- 
geschrieben wurden) besteht einige Unsicherheit, 
da es nicht möglich war, die fragliche Phase so 
rein wie erwünscht darzustellen. Diese Verbin- 


Fig. 7. Einheitszelle von 
Cadmium/Wismutoxy- 
chlorid X,. Ionenradien 
verhältnismäßig zu klein. 








wöhnlichen Ionenradien. Im Kampfe um den dungen mögen vielleicht bisher unbekannten 
Lebensraum siegen die Halogenionen, die größer Strukturtypen angehören. 
Tabelle 3. Übersicht verschiedener Oxyhalogenidentypen. 
Gesamtformel FT Beispiel 





Metall-Sauerstoffschicht (,,X,‘‘) 


Einfache Halogenschichten X,. . . . . | M&g0,X 
Doppelte Halogenschichten X,. . . . . Me,0,X, 


Dreifache Halogenschichten X, (mit 
unvollst. Cd(Ca)-Schicht) 


Me,O, 


Me,0,X,Cd, _ x 


PbO 
LiBi,O,Cl,, CdBiO,J 
BiOCI, LaOCl 


Cd, - 3x Bi, + 2x0,Cl, 


Schichtenfolge X,X, .....-..-. Me,0,X + Me,O,X.=Me,O,X, SrBi,O,Cl, 
“ EEE 2 Me,0,X + Me,0,X,=2 Me,0,X, SrBi,O,Br, 
ih isan 34h Me,0,X,+Me,_,O,X;=Me,_,O,X, | Cd,_5,Biy, 0,Cl, 





2 Me,O,.X,.+ Mes _ ,O2X3= Me,_,04X, 


Cd _ 3: Bis + 2, OgCl, 








Die Bezeichnungsweise — X,, X,, X, usw. — 
ist während der Arbeit hervorgewachsen und 
scheint für die bisher untersuchten Verbindungen 
zweckmäßig zu sein. Mit der Auffindung neuer 
Strukturtypen dieser Körperklasse wird eine Er- 
weiterung, vielleicht auch eine Abänderung nötig 
sein. Daß es mehrere noch unbekannte Typen 
gibt, ist außer Zweifel; in kurzem hoffe ich z. B. 
zusammen mit Frau JORNSTAD über ein Barium- 
Wismutoxyjodid von neuartigem Bau berichten 
zu können. 


Ordnung und Unordnung der Schichten. 

Es ist auffallend, wie scharf die verschiedenen 
Oxyhalogenide definiert sind. Ein Beispiel hier- 
für bieten die Strontium/Wismutoxybromide. 
Strontiumbromid wurde in einer Versuchsreihe 
mit Zusätzen geschmolzen, deren Zusammen- 
setzung von reinem BiOBr über Mischungen von 
BiOBr mit Bi,O, und reines Bi,O, bis zu Mischun- 
gen von SrO mit Bi,O, verändert wurde. Nach 
Erkalten und Auswaschen mit Wasser wurde der 
unlösliche Rückstand mit sog. Pulveraufnahmen 
untersucht. Mit wechselnder Zusammensetzung der 
Schmelze wurden nacheinander die Verbindungen 
BiOBr(X,), SrBi,O,Br,(X,X,), SrBi,0,Br,(X,X,X;) 
und SrBiO,Br(X,) gefunden, jede dusch scharfe 
Röntgenlinien gekennzeichnet. 

Da die Metall-Sauerstoffschichten in allen diesen 
Phasen sehr ähnlich sind, sind die Verhältnisse fast 
ideal für „orientierte Aufwachsung‘‘ der verschie- 
denen Phasen. Wenn also ein Kristall eine Zeitlang 
mit X,X,-Struktur gewachsen ist, kann er sich 
plötzlich entschließen, von einer gewissen Me-O- 
Schicht an nur X,-Schichten anzulagern. Wird in 
dieser Weise der Bauplan mehrmals geändert, so 
entsteht zuletzt ein ,,Sandwich-Kristall‘‘. Wenn 
aus einer Schmelze bei bestimmter Temperatur 
und Zusammensetzung zwei verschiedene Oxy- 
halogenide auskristallisierten, so enthielt ein 
herausgegriffener ,, Einkristall‘‘ tatsächlich meistens 
beide Verbindungen, was bisweilen sehr ärgerlich 
war. 

Es ist aber merkwürdig, daß solche Umkeh- 
rungen im Bauplan nicht öfter eintreten. Aus der 
Schärfe der Röntgenlinien kann geschlossen werden, 
daß die Gebiete mit einheitlichem Bauplan, etwa 
X,X,X,X,X,X,... oder X,X,X,X,X,X, ..., we- 
nigstens mehrere hundert Schichten umfassen. 
Man hätte fast eher erwarten können, daß die X,- 
und X,-Schichten völlig regellos gemischt sein 
würden, etwa wie die schwarzen und roten Karten 
in einem wohl durchmischten Kartenspiel. Nur 
in einem der untersuchten chemischen Systeme, 
nämlich bei gewissen Strontium/Wismutoxyjodi- 
den, scheint eine solche ‚vollkommene Unord- 
nung‘ einigermaßen verwirklicht zu sein. 


Vorteile der Röntgenmethoden. 
Das angeführte Beispiel beleuchtet auch die 
Brauchbarkeit der Röntgenmethoden, wo ältere 
Methoden versagen. Wir können das Gedanken- 
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experiment machen, daß jemand vor dreißig 
Jahren, also vor der Entwicklung der Röntgen- 
methoden, aus irgendeinem Grunde die Stron- 
tium/Wismutoxybromide untersucht hätte. Da- 
mals wäre es fast unmöglich gewesen, die ver- 
schiedenen Verbindungen zu unterscheiden; sie 
sind einander ähnlich wie Blaubeeren, bilden alle 
quadratische Platten, die bei BiOBr farblos sind 
und mit steigendem Strontiumgehalt allmählich 
schwach gelblich werden. Da sie zudem mitein- 
ander zu Sandwich-Kristallen zusammenwachsen, 
ist es wohl zweifelhaft, ob man mit älteren Metho- 
den — mikroskopische Untersuchung, chemische 
Analyse usw. — überhaupt hätte nachweisen kön- 
nen, ob in einem gewissen Präparate eine Phase 
oder zwei vorliegen‘). Trotz aller Genauigkeit 
hätte man wohl anstatt der vier wohldefinierten 
Verbindungen BiOBr, SrBi,O,Br;, SrBi,0,Br, und 
SrBiO,Br, die mit Röntgenmethoden nachge- 
wiesen wurden, nur BiOBr und eine stetige Folge 
„fester Lösungen von SrO in BiOBr‘‘ gefunden. 

Die Röntgenmethoden ermöglicher auch einen 
tieferen Einblick in die Natur der V rbindungen. 
Tatsächlich wurde ja in unserer Oxyhalogeniden- 
familie eine Verwandtschaft nachgewiesen, die aus 
den Bruttoformeln gar nicht ersichtlich ist. Auch 
wenn man versuchte, etwa LiBi,O,Cl,(X,) oder 
SrBi,O,Br,(X,X,X,) nach älterer Art zu ,er- 
klären“ durch molekulare Strukturformeln mit 
Strichen oder als ‚„Molekülverbindungen‘‘, etwa 
LiCl - Bi,O, - BiOCl und Bi,O, + SrBr,, würde man 
ein ganz falsches Bild von ihrem Aufbau geben. 
Hier wie bei anderen anorganischen Ionenverbin- 
dungen existieren keine Moleküle als abgegrenzte 
Einheiten; nur die Atomanordnung im Kristall 
gibt eine sinnvolle Beschreibung des Aufbaus einer 
Verbindung. 


„Verbindungen“ oder nicht? 


Die Oxyhalogenide mit X,-Schichten 
(Cdg_ 5xBi,4.xO.,Cl; usw.) sind weder ‚Verbin- 
dungen‘ noch ,,feste Lösungen‘ im alten, strengen 
Sinne. Erstens haben sie nicht eine konstante 
Zusammensetzung, was früher für ein Kriterium 
einer chemischen Verbindung gehalten wurde. 
Zweitens kann man sie nicht beschreiben als 
„feste Lösungen von A in B“, wo A und B existenz- 
fähige Verbindungen wären. Denn die Grenzzu- 
sammensetzungen mit x = o (Cd,BiO,Cl, usw.) und 
x = 1/, (CdBi,0,Cl,), die vielleicht auch bei einer 
älteren Schule für Verbindungen hätten passieren 
können, scheinen leider instabil zu sein; nur in 
einem kleinen Bereich um x = 0,20 bis 0,30 sind 
die fraglichen Stoffe dargestellt worden. 

1) Eine sehr genaue thermische Analyse hätte viel- 
leicht Aufschluß geben können. Sie wäre aber sehr zeit- 
raubend gewesen, und in diesem Falle würde auch die 
außerordentliche Schwierigkeit auftreten, widerstands- 
fähige Gefäße zu finden. Die Auflösung der Silikat- 
gefäße in der Schmelze, die für die Röntgenuntersuchung 
belanglos ist, würde wahrscheinlich bei einer thermi- 
schen Analyse sehr störend sein, 
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Das einwandfreiste Wort ist ,,Phase‘‘ (d. h. ho- 
mogener Körper), jedoch können im heutigen 
Sprachgebrauch auch die beiden anderen Benen- 
nungen verwandt werden. Immerhin kommt es 
ziemlich selten vor, daß bei einer Ionenverbindung 
wechselnder Zusammensetzung das Existenzgebiet 
keine Verbindung rationaler Formel einschließt. 
Andere Beispiele sind gewisse Mischoxyde von 
Bi,O,; mit SrO, PbO und CdO [AuriviLLius (13), 
BrRGIT SILLEN (19)], vielleicht auch die von G. HAGG 
untersuchten Natrium-Wolframbronzen (6). 


Atomabstände und Ladungsverteilung. 


Wenn in den Metall-Sauerstoffschichten zwei 
verschiedene Arten von Metallionen vorkommen, 
sind sie, wie schon oben erwähnt, miteinander 
völlig regellos vermischt. Dabei verträgt die 
Struktur merkwürdigerweise sehr große Unter- 
schiede in den Ionenradien. Z. B. kann Bi®* 
(etwa 1,0 Ä) sowohl mit Li* (etwa 0,7 Ä) wie mit 
Bat* (etwa 1,4Ä) gemischt sein [GJÖRLING- 
HusBERG (16)]. Die Grenze ,,isomorpher Vertret- 
barkeit‘, die von GOLDSCHMIDT (5) angenommen 
wurde — 15% Radiusunterschied —, ist hier bei 
weitem überschritten. 

Auch in zwei anderen Hinsichten weichen diese 
Oxyhalogenide von den meisten bekannten Ionen- 
strukturen ab. Erstens sind die Atomabstände oft 
um mehrere Zehntel Ä kleiner oder größer als die 
Summen der üblichen Ionenradien, wie in den ein- 
zelnen Abhandlungen ausgeführt worden ist (9, 11, 
12, 16, 18). Zweitens scheint in den X,X,- und 
X,X,X,-Verbindungen die Verteilung zwei- und 
dreiwertiger Metallionen der sog. zweiten PAULING- 
schen Regel (8), die eine möglichst gleichmäßige La- 
dungsverteilung verlangt, zu widersprechen (10, 15). 


Verwandte Verbindungen. 


Die durch quadratische Metall-Sauerstoff- 
schichten gekennzeichneten Oxyhalogenide sind ge- 
wiß nicht auf Wismutverbindungen eingeschränkt. 
In Tabelle 1 kommen auch die X,-Verbindung 
PbSbO,Cl und die X,-Verbindungen LaOCl, LaOBr 
und LaOJ vor; sicherlich würde man sehr viele ver- 
wandte Stoffe finden bei systematischem Suchen 
unter den Oxyhalogeniden, die eine bisher ver- 
säumte Körperklasse zu sein scheinen. 

Es mag von Interesse sein, daß PbO und SnO 
aus quadratischen Me-O-Schichten derselben Art 
aufgebaut sind [DICKINSON u. FRIAUF (3), MOORE 
u. PAULING (7)]. Wollte man die Verwandtschaft 
dieser Oxyde mit den besprochenen Oxyhalo- 
geniden ausdrücken, so könnte man sie „X,-Ver- 
bindungen‘ nennen — die Me-O-Schichten sind 
ja durch kein Halogen getrennt! 

Eine etwas deformierte X,-Struktur findet man 
beim Mineral Nadorit, PbSbO,Cl (es scheint, wie 
erwähnt, auch eine unverzerrte X,-Verbindung der- 
selben Formel zu existieren). In Nadorit sind die 
Sauerstoff- und Chlorionen genau wie in einer tetra- 
gonalen X,-Verbindung angeordnet, die Blei- und 
"Antimonionen haben sich aber getrennt und bilden 
verschiedene Reihen (Fig. 8). Die kleineren Sb?*- 
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Ionen sind gleichzeitig etwas näher an die Sauer- 
stoffschichten als die Pb?* gerückt. Durch diese 
Verzerrungen ist die Symmetrie niedriger, und zwar 
rhombisch, geworden [MELANDER (17)]. 





Fig. 8. Metall-Sauerstoffschicht in Nadorit, PbSbO,Cl. 
Beim Vergleich mit Fig. ı muß eine der Figuren um 
45° gedreht werden. 


Mit den beschriebenen Verbindungen verwandt 
sind auch die sog. Arppe-Verbindungen, die vor 
kurzem von Frl. EDsTRAnD und mir untersucht 
wurden (14). ADOLF EDVARD ARPPE hat 1844 in 
seiner Helsingforser Dissertation (1) beschrieben, 
wie beim Erhitzen von BiOCl Dämpfe von BiCl, 
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Fig.9. Zwei Einheitszellen einer Arppe-Verbindung, 

Bi,,051Xj0, senkrecht zur b-Kante projiziert. Höhe der 

Fig.—=2a®& 20A, Breite=c®&30Ä; bay4Ä. Ionen- 
radien verhältnismäßig zu klein gezeichnet. 


entweichen und eine ganz neue Verbindung zu- 
rückbleibt. Diese Entdeckung wurde von mehreren 
Forschern bezweifelt und sogar von GMELINS 
Handbuch (4) mißbilligt. Wir haben aber zeigen 
können, daß Arppes Befund ganz richtig war und 
daß der neuen Verbindung aller Wahrscheinlich- 
keit nach die Formel Bi,,0,,Cl,, zukommt. Eine 
gleichartige Verbindung Bi,,0,,Br,, wurde durch 
Erhitzen von BiOBr dargestellt. 

Die Atomanordnung in den ArPPE-Verbin- 
dungen ist in Fig. 9 dargestellt!). Die Zelle ist 

1) Die Fig. stellt streng genommen eine vereinfachte 
„Idealstruktur‘ dar. In der Wirklichkeit dürften die 
Atome ein wenig aus den gezeichneten Lagen ver- 
schoben sein. 
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(monoklin und) fast rechtwinklig mit den Kanten 
aw 104A, b~4A und ew 30A. In Fig. 9 steht 
die b-Kante senkrecht zur Papierebene. Die Atome 
kommen in zwei verschiedenen Höhen vor: 
„y = 0 (Papierebene) und ,,y = !/;“ (2A ober- 
halb der Papierebene). Auf 4 A Höhe wiederholt 
sich die erste Schicht usw. Die Metall- und Sauer- 
stoffatome bilden — wie man durch einiges Über- 
legen findet!) — Schichten genau derselben Art 
wie die in Fig. ı dargestellte, die in einer Richtung 
(senkrecht zur Papierebene) unendlich ausgedehnt 


a 2/0 Soverstof- Bret’ 
Halogen-Breiter 
Fig. 10. Ineinanderfügung der Me-O- und Halogen- 


bretter in den Arppe-Verbindungen. Höhe der Fig. 
= 5am50A, Breite = 3cH90A., 


sind (d. h. bis zu den Grenzen des Kristalles), in 
der anderen 8 Metallatome breit sind. Man kann 
diese Gebilde anschaulich ,,Bretter‘‘ nennen. 

Aus Fig. 10 geht hervor, wie diese Metall- 
Sauerstoffbretter miteinander zu unendlichen Trep- 
pen zusammengefiigt sind und wie die Me-O- 
Treppen durch Halogenbretter — einfache Schich- 
ten von der Breite 5 Halogenatome — getrennt 
sind. Diese eigenartige Anordnung kénnte man 
als ein „Stufengitter‘‘ oder „Treppengitter‘‘ be- 
zeichnen. 


1) Am besten vergleiche man Fig. 9 mit dem oberen 
Teil von Fig. ı. 


Die Natur- 
wissenschaften 


Diejenigen Abstände in den Metall-Sauerstoff- 
schichten, die a’: a in Fig. 1 entsprechen, sind im 
ARPPE-Oxychlorid etwa 3,92 3,97 Ä, im Oxy- 
bromid etwa 3,94 : 4,01 A, was ja sehr gut mit den 
a-Kanten anderer Oxyhalogenide übereinstimmt 
(Tabelle 1). 

Schluß. 

Ein praktischer Mensch könnte fragen, ob es 
überhaupt einen Zweck hat, solche nutzlosen Ver- 
bindungen wie diese Oxyhalogenide darzustellen 
und zu untersuchen. Hierauf könnte zwar einiges 
geantwortet werden. Ich will aber hier nur die 
Hoffnung aussprechen, daß der Leser einen Ein- 
druck behalten wird erstens von den Möglichkeiten, 
die uns die Röntgenkristallographie zur Auf- 
klärung verwickelter Systeme schenkt, zweitens 
davon, daß die anorganische Chemie keineswegs 
eine ausgeschöpfte Wissenschaft ist, sondern dem 
Forscher noch viel Unerwartetes zu bieten hat. 
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Über die bei der Uranspaltung auftretenden kurzlebigen Barium- und 
Lanthan-Isotope. ') 


Von Otto HAHN und FRITZ STRASSMANN. 


1. Vorbemerkungen. 


Isotope des Bariums waren die ersten bei der Be- 
strahlung des Urans mit Neutronen nachgewiesenen 
Atomarten eines Elements mittlerer Kernladung. Vor 
diesem Nachweis waren diese Barium-Isotope fir Ra- 
dium-Isotope gehalten worden und die daraus ent- 
stehenden Umwandlungsprodukte fiir Actinium-Iso- 
tope. Fir ein solches Actinium-Isotop von etwa 30 Mi- 
nuten Halbwertszeit nahmen wir — vor dem Nachweis 


1) Eingangsdatum 9. Mai 1942. — Das Ergebnis 
dieser Arbeit wurde in einer in den Abhandlungen der 
Preu8. Akademie der Wissenschaften vor kurzem er- 


schienenen zusammenfassenden Mitteilung bereits kurz 
mit aufgenommen, 


der Uranspaltung — folgerichtig ein Radium-Isotop 
als Muttersubstanz an, und weil wir ein solches nicht 
feststellen konnten, schlossen wir auf eine Halbwertszeit 
von weniger als 1 Minute’). 

Mit dem Nachweis der Uranspaltung wurden dann 
alle vermeintlichen Radium- und Actinium-Isotope als 
Barium- und Lanthan-Isotope festgestellt. Was aber 
ein sehr kurzlebiges Barium-Isotop (< 1 Minute Halb- 
wertszeit) anbelangt, so gelang es uns auch später nicht, 
es nachzuweisen. Sollte ein solches entstehen, dann 
muß seine Halbwertszeit sicher kleiner als !/, Minute 
sein. Das früher mit einer Halbwertszeit von etwa 


1) O. HAHN u. F. STRASSMANN, Naturwiss. 27, I1 
(1939). 
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30 Minuten angegebene nunmehrige Lanthan-Isotop 
tritt bei der Uranspaltung aber sicher auf. Seine Halb- 
wertszeit ist aber kleiner, als früher angenommen, und 
liegt eher bei 20 Minuten als bei 30 Minuten. Es ist 
beabsichtigt, die noch nicht geklärte Frage wegen eines 
sehr kurzlebigen Bariums neu aufzugreifen, wenn die 
experimentellen Möglichkeiten ein noch schnelleres 
Arbeiten erlauben. 

Unabhängig von diesem hypothetischen Barium 
hatten wir drei Barium-Isotope sicher nachgewiesen, 
deren Halbwertszeiten wir zu 14 Minuten, 86 Minuten 
und 300 Stunden angaben. Das 300-Stunden-Barium 
wandelt sich um in ein Lanthan von 44 Stunden Halb- 
wertszeit. Das 86-Minuten-Barium geht in das stabile 
Lanthan vom Atomgewicht 139 über. Unsicher war 
nur noch der Verlauf der Umwandlung bei dem sog. 
14-Minuten-Barium. 


2. Nachweis des ,,14-Minuten-Bariums‘‘ aus dem Gas- 
strom und Hinweis auf seine komplexe Natur. 


Die im folgenden gebrachten Versuche tragen zur 
Ausfüllung dieser Lücke bei; sie wurden mit der gegen- 
über unseren Ra-Be-Röhrchen sehr viel stärkeren 


“ Da Si. a 
Fig. 1. A Barium aus Xenon, 6 Min. bestrahlt. 
B Lanthan aus Xenon, 1 Std. bestrahlt. 


Strahlenquelle der Hochspannungsanlage des Max 
Planck-Instituts für Physik durchgeführt. Zunächst 
prüften wir, ob das ,,14-Minuten-Barium“ sich nicht 
auch in dem „aktiven Niederschlag‘‘ aus hochemanie- 
rendem Uran nachweisen ließe. Mit den Ra-Be-Röhr- 
chen als Strahlenquellen war uns dies nicht gelungen, 
wogegen sich die beiden längerlebigen Isotope einwand- 
frei hatten feststellen lassen. Nunmehr ließ sich zeigen, 
daß auch das ,,14-Minuten-Barium“ kein oder zumin- 
dest nicht ein ausschließlich primäres Spaltprodukt vor- 
stellt, sondern sicher aus einem Xenon-Isotop ent- 
steht (Fig. ı). In der Fig. ı Teil A gibt die Kurve A, 
die Abklingung für ein aus dem ‚‚aktiven Niederschlag‘ 
der Xenon- und Krypton-Isotope schnell abgetrenntes 
Barium wieder. Die Bestrahlungszeit war 6 Minuten. 
Der Abfall erfolgt viel schneller als mit 86 Minuten und 
beweist die Anwesenheit mindestens eines kürzerlebigen 
Barium-Isotops. 70 Minuten nach Unterbrechung der 
Bestrahlung wurde aus diesem Barium das während 
der Meßzeit nachgebildete Lanthan abgetrennt und 
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dann das Barium weitergemessen. Die Kurve A,, nach 
116 Minuten begonnen, zeigt nunmehr praktisch nur 
noch den 86-Minuten-Abfall, das kürzerlebige Barium 
ist praktisch verschwunden. Der starke Abfall der 
Intensität zwischen 70 und 116 Minuten beweist zu- 
gleich, daß sich aus dem kurzlebigen Barium-Isotop 
noch ein aktives Lanthan nachgebildet haben muß, 
dessen Abtrennung den Intensitätsrückgang bei 116 Mi- 
nuten verständlich macht. Schon früher hatten wir ja 
ein aus dem ,,14-Minuten-Barium‘‘ entstehendes Lan- 
than festgestellt, dessen Halbwertszeit wir auf etwa 
2!/, Stunden geschätzt hatten, ohne dabei aber etwas 
Genaueres über dessen Einheitlichkeit aussagen zu 
können. 

Wir haben nun aus dem ‚aktiven Niederschlag‘‘ des 
emanierenden Urans auch das Lanthan abgeschieden 
und etwas genauer untersucht. Um nicht allzu geringe 
Aktivitäten zu erhalten, wurde das Uran länger be- 
strahlt. Zunächst sei betont, daß wir das eingangs er- 
wähnte Lanthan-Isotop von etwa 20 Minuten Halb- 
wertszeit im bestrahlten Uran immer nachweisen kön- 
nen, aus dem aktiven Niederschlag bisher aber nicht. 
Für die folgenden aus dem aktiven Niederschlag ge- 

machten Versuche kommt dieser Körper also 
nicht in Frage. 

Da in dem aktiven Niederschlag nicht nur 
die Umwandlungsprodukte des Xenons, sondern 
auch die des Kryptons vorliegen, mußte nach 
der Abscheidung der seltenen Erden eine Lan- 
than-Yttrium-Trennung vorgenommen werden. 
Sie geschah durch Fällung des Lanthans mittels 
Kaliumsulfat aus sehr schwach salzsaurer Lö- 
sung. Das Lanthan fällt als schwer lösliches 
Lanthan-Kaliumsulfat aus, das Yttrium bleibt 
zum größten Teil in Lösung. Zur Reinigung 
des Lanthans wird die Fällung mit dem Ka- 
liumsulfat einige Male unter jedesmaligem Zu- 
geben von inaktivem Yttrium wiederholt. Die 
Reinherstellung des aktiven Lanthans dauert 
deshalb etwa eine Stunde. 

In dem Teil B der Fig. ı ist das Ergebnis 
eines Bestrahlungsversuchs von einer Stunde 
Dauer wiedergegeben. Die Kurve B, gibt die 
für das gereinigte Lanthan gefundene Aktivi- 
tätsabnahme. Die logarithmische Kurve weicht 
stark von einer Geraden ab, deutet also auf 
eine komplexe Substanz hin. Der mittlere, etwa 
geradlinige Teil der Kurve ergibt eine Halb- 
wertszeit von etwas weniger als 4 Stunden. Am 
Anfang ist der Abfall schneller, gegen Ende wird 

er etwas langsamer. Der langsamere Abfall läßt auf die 
Anwesenheit sehr geringer Mengen des aus dem 300- 
Stunden-Barium entstehenden 44-Stunden-Lanthans 
schließen. Das 300-Stunden-Barium entsteht ja aus dem 
„emanierenden‘ Uran in erheblicher Ausbeute, und wir 
hatten es mit unseren Ra-Be-Röhrchen im aktiven 
Niederschlag schon sicher nachgewiesen, als wir von 
dem 14-Minuten-Barium noch nichts hatten beobach- 
ten können. 

Interessanter ist der anfängliche schnellere Abfall 
des Lanthans. Nach Abzug der 4-Stunden-Aktivität 
des mittleren Kurventeils (B,) von der experimentellen 
Kurve B, ergibt sich für die schnellere Substanz die 
Kurve B,—B, mit einer Halbwertszeit von etwas über 
70 Minuten. Durch eine Reihe besonderer Versuche 
wurde nun nachgewiesen, daß es sich weder bei dem 
Körper von < 4 Stunden noch bei dem von ungefähr 
70 Minuten etwa um ein Cer, also um ein Folgeprodukt 
des Lanthans handeln kann. Beide Atomarten sind 
also aktive Lanthan-Isotope. Als für diese in Frage 
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kommende Muttersubstanz kennen wir aber bisher nur 
das sog. ,,14-Minuten-Barium“. Es war deshalb die 
Vermutung naheliegend, daß das ,,14-Minuten-Barium“‘ 
selbst noch ein Gemisch zweier Barium-Isotope vorstellt. 


3. Nachweis der komplexen Natur des ,,14-Minuten- 
Bariums“. 

Durch die üblichen Abklingungskurven des Bariums 
läßt sich eine Anlayse des ,,14-Minuten-Bariums‘ nicht 
durchführen. Denn während dessen Zerfall entstehen 
ja, wie wir jetzt wissen, mehrere Lanthan-Isotope. 
Außerdem ist das 86-Minuten-Barium anwesend und 
kleine Mengen des langlebigen Bariums. Eine genaue 
Analyse des Anfangsverlaufs der Bariumkurve ist des- 
halb zu unsicher, um Schlüsse auf eine komplexe Natur 
des ‚„‚ı4-Minuten-Bariums‘‘ ziehen zu können. 

Einwandfrei läßt sich dagegen arbeiten, wenn man 
das Barium allein, frei von seinen Umwandlungspro- 
dukten, untersuchen kann. Notwendig hierfür ist ein 
Bariumpräparat, das so stark aktiv ist, daß anfangs 
ein kleiner Bruchteil der Gesamtmenge, z. B. 1%, für 
eine sichere Messung ausreicht. Wird dann in bestimm- 
ten Zeitintervallen aus der Bariumvorratslösung jeweils 
ein genau bekannter Prozentsatz entnommen, das nach- 
gebildete Lanthan abgetrennt und das Barium ge- 
messen, dann erhält man eine Reihe von Aktivitäts- 
werten für das Barium ohne das störende Lanthan. 

Mit Hilfe der starken Neutronenquelle des Max 
Planck-Instituts waren.derartige Messungen leicht mög- 
lich. Das Barium wurde nicht aus dem ‚aktiven Nieder- 
schlag‘‘, sondern unmittelbar aus dem bestrahlten, nicht 
hochemanierenden Uran gewonnen. Es wurde nur 
wenige Minuten lang bestrahlt, um möglichst wenig 
86-Minuten-Barium und praktisch kein 300-Stunden- 
Barium zu erhalten. 

Folgendermaßen wurde gearbeitet: Unmittelbar 
nach der Bestrahlung wurde das aktive Barium mit 
etwa 200 mg inaktivem Barium als Chlorid aus stark 
salzsaurer Lösung abgeschieden und umgefällt, der 
Niederschlag gelöst und auf ein größeres Volumen 
aufgefüllt. Von dieser Vorratslösung wurden in Inter- 
vallen von je 6 Minuten eine anfangs kleine, später 
systematisch gesteigerte Anzahl von Kubikzentimetern 
mit 2 mg Eisen versetzt und das in der Zwischenzeit 
gebildete Lanthan mit dem Eisen durch Ammoniak 
vom Barium getrennt. Das letztere wurde dann schnell 
als Sulfat gefällt und je zweimal 2 Minuten lang ge- 
messen. Man erhält damit also jedesmal die Aktivität 
der noch vorhandenen reinen Barium-Isotope, frei von 
dem störenden Lanthan. Durch die systematische Stei- 
gerung der gefällten Menge aktiven Bariums aus der. 
Vorratslösung bei allmählich abnehmender Menge an 
noch zugesetztem inaktivem Barium zur Erzielung 
gleicher Schichtdicken kann die über 4 Minuten ge- 
messene Aktivität bei gleicher Bariumschichtdicke 
immer ungefähr gleich gehalten werden. Bezieht man 
jetzt die gefundenen Aktivitäten immer auf das gleiche 
Volumen an Vorratslösung, dann erhält man die direkte 
Abklingung der reinen Barium-Isotope. 

In der Fig. 2 sind einige der auf diese Weise aufgenom- 
menen Bariumkurven wiedergegeben; und zwar be- 
ziehen sich A, auf eine Bestrahlungszeit von 6 Minuten, 
B, auf 10 Minuten, C, auf ı Minute und D, auf 2 Minu- 
ten. Bei allen Kurven verläuft der Abfall zunächst 
ziemlich schnell und geht dann in den geradlinigen von 
86 Minuten Halbwertszeit über. Zieht man nunmehr 
die auf die Zeit Null zurückextrapolierten Werte der 
Kurven A,, B,, C, und D, von den direkt gemessenen 
ab, dann erhält man die Differenzkurven der Fig. 3. 


Die Natur- 
wissenschaften - 


Die durch 6 und ıo Minuten langes Bestrahlen er- 
haltenen Bariumpräparate ergaben nach Abzug des 
86-Minuten-Bariums die gekrümmten Kurven A,—A, 
und B,—B,. Sie gehen in einen geradlinigen Abfall 
über, der im ersteren Falle einer Halbwertszeit von 
etwa 19 Minuten, im zweiten Falle einer von 18 Minuten 
entspricht. Bei entsprechenden, hier nicht wiedergege- 


20 
Fig. 2. Barium aus Uran (ohne Nachbildung von Lanthan). 


benen Versuchen fanden wir im Mittel ungefähr ı8 Mi- 
nuten Halbwertszeit für dieses Isotop. 

Wird nun, wie oben im Falle des 86-Minuten- 
Bariums, die für das 18-Minuten-Isotop zurückextra- 
polierte Aktivität von den Kurven A,— A, und B,—B, 
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Fig. 3. Die beiden Barium-Isotope. 


abgezogen, dann erhält man die Geraden A,—A,— 4; 
und B,—B,—B, des Teils II der Figur. Sie entsprechen 
einer Halbwertszeit von 6 bzw. 7 Minuten. Als Ergeb- 
nis dieser Versuche sehen wir also, .daß das bisher als 
„14-Minuten-Barium‘‘ bezeichnete Produkt seinerseits 
noch komplex ist und aus zwei Isotopen besteht mit 
Halbwertszeiten von 18 + 2 Minuten und 6 + 1 Minute. 

Die zur Analyse des „ı4-Minuten-Bariums‘ bisher 
herangezogenen Kurven bezogen sich auf Präparate, 
die einer 6 bis 10 Minuten langen Uranbestrahlung 
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entstammten. Auffallend ist nun der Kurvenverlauf 
von den Bariumpräparaten, die von nur ı oder 2 Minu- 
ten langer Bestrahlung des Urans herrührten, also der 
Kurven C, und D, der Fig.2. Nach Abzug der dem 
86-Minuten-Barium entsprechenden Geraden C, und D, 
erhielten wir die Kurven C,—C, und D,—D, des Teils III 
der Fig. 3. Eine anfängliche Krümmung ist nicht zu 
erkennen. Es ergeben sich gerade Abfallskurven, die 15 
bzw. 16 Minuten Halbwertszeit entsprechen; also kein 
Hinweis auf eine komplexe Natur dieses Bariums, wenn 
man nicht in den gegenüber dem Durchschnittswert 
von 18 Minuten Halbwertszeit kürzeren Perioden einen 
Hinweis darauf sehen will. 

Eine Erklärung für dieses Ergebnis ist nicht ganz 
leicht. Denn bei ı bis 2 Minuten gegenüber 6 Minuten 
Bestrahlungszeit sollte das kurze Isotop ja in etwas 
größerer relativer Intensität auftreten als das 18-Mi- 
nuten-Isotop. Der Verdacht, daß der gekrümmte Abfall 
der Kurven A,—A, und B,—B, der Fig. 3 irgendwel- 
chen Unsicherheiten der Messung zuzuschreiben sei, ist, 
abgesehen von dem Nachweis zweier Lanthan-Isotope 
aus dem aktiven Niederschlag, auch dadurch auszu- 
schließen, daß wir bei Bestrahlungszeiten, die wir von 6 
über 8 bis 10 Minuten variierten, eine ganze Anzahl 
derartiger Kurven erhalten haben mit praktisch immer 
dem gleichen Ergebnis, wogegen die geraden Abfalls- 
kurven nur bei den ganz kurzen Bestrahlungen gefunden 
wurden. Auf der anderen Seite haben Bestrahlungen 
von noch längerer Dauer als 10 Minuten den Nachteil, 
daß dann schon recht viel 86-Minuten-Barium und 
auch eine nicht mehr zu vernachlässigende Menge des 
300-Stunden-Bariums entstehen, was die Analyse des 
Anfangskurventeils erschwert. 

Man kommt über die Schwierigkeit der Erklärung 
unserer Befunde hinweg, wenn man die Annahme 
macht, daß das 6-Minuten-Barium eine längere Mutter- 
substanz hat als das 18-Minuten-Isotop. Da beide Iso- 
tope aus dem Gasstrom erhältlich sind, müssen wir für 
sie 2 Xenon- und 2 Cäsium-Isotope annehmen. Bekannt 
sind von diesen Elementen bisher ein Xenon von 17 Mi- 
nuten Halbwertszeit, das in ein Cäsium von 32 Minuten 
Halbwertszeit übergeht!), ein 45-Sekunden-Xenon?), das 
das 7-Minuten-Cäsium und dann das 86-Minuten-Ba- 
rium entstehen läßt, und schließlich ein sehr kurzlebiges 
Xenon®), das in ein 40-Sekunden-Cäsium übergeht. 
Letzteres haben wir, ohne es beweisen zu können, für 
die Muttersubstanz des 300-Stunden-Bariums ange- 
sehen, weil ja auch dieses aus dem Gasstrom entsteht. 
Es wäre nun denkbar, daß das 40-Sekunden-Cäsium 
nicht die Muttersubstanz des 300-Stunden-Bariums, 
sondern die Muttersubstanz des 6-Minuten-Barium- 
Isotops vorstellt, während die Muttersubstanz des 
18-Minuten-Bariums sehr viel kurzlebiger ware. Dann 
würde bei ı oder 2 Minuten Bestrahlung das 6-Minuten- 
Barium noch nicht in genügend großer Menge gebildet 
sein, um leicht nachgewiesen werden zu können. 

Wahrscheinlicher ist vielleicht noch die Annahme, 
daß das 40-Sekunden-Cäsium seinerseits noch komplex 
ist und aus einem etwas kürzer und etwas länger lebi- 
gen Cäsium-Isotop besteht. Mit einem Cäsium-Isotop 
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von 1 bis 2 Minuten Halbwertszeit als Muttersubstanz 
des 6-Minuten-Bariums kénnten dann unsere Ergebnisse 
leicht verstanden werden. 

Es ist beabsichtigt, mit der starken Neutronenquelle 
des Max Planck-Instituts das bei der Uranspaltung auf- 
tretende kurzlebige Cäsium und seine Umwandlung 
noch einmal genauer zu analysieren, um die hier noch 
bestehenden Lücken zu schließen. Mit den uns 
bisher zur Verfügung stehenden Strahlenquellen war 
dies unmöglich. 


4. Genauere Analyse und Zuordnung der aus den beiden 
kurzlebigen Barium-Isotopen entstehenden Lanthan- 
Isotope. 

Im Kap. 2 dieser Mitteilung wurde der Nachweis 
erbracht, daß aus dem nunmehr als komplex erkannten 
„14-Minuten-Barium‘‘ zwei Lanthan-Isotope entstehen. 
Bei den Versuchen mit dem ‚aktiven Niederschlag‘ 
haben wir ihre Halbwertszeit vorläufig zu < 4 Stunden 
und ungefähr 70 Minuten gefunden. Im folgenden wur- 
den diese Halbwertszeiten sicherer festgelegt und ihre 
Zuordnung zu den beiden kurzlebigen Barium-Isotopen 
von 6 und ı8 Minuten Halbwertszeit vorgenommen. 
Wir gingen zu diesem Zweck von dem nach kurzer 
Bestrahlung des Urans in der Hochspannungsänlage des 
Max Planck-Instituts erhaltenen stark aktiven Barium- 
präparaten aus, die also im wesentlichen die 6-Minuten-, 
ı8-Minuten- und 86-Minuten-Isotope neben sehr wenig 
300-Stunden-Barium enthalten. Der allgemeine: Ar- 
beitsgang war folgender: Das aktive Barium wird, wie 
im 3. Kapitel beschrieben, aus dem bestrahlten Uran 
möglichst schnell ausgefällt und umgefällt. Unmittel- 
bar danach wird aus dem erneut gelösten Barium 
nach Zugabe von etwa 2 mg Eisen als Träger mittels 
Ammoniak eine erste Lanthanfällung gemacht. Der 
Zweck dieser schnellen ersten Eisen-Lanthan-Fällung 
ist ein doppelter. Einmal dient sie zur endgültigen 
Reinigung des Bariums von evtl. noch in diesem ver- 
bliebenen Spuren von Erden und von Uran X. Außer- 
dem würde es zusätzlich die sehr kleine Menge des im 
Kap. ı erwähnten 20-Minuten-Lanthans entfernen, das 
sich, falls es das im Kap. ı erwähnte hypothetische, 
sehr kurzlebige Barium doch geben sollte, aus diesem 
in dem schnell abgeschiedenen Bariumgemisch gebildet 
haben müßte. Selbstverständlich befinden sich in der 
ersten Lanthanfällung auch schon gewisse Mengen der 
uns hier interessierenden aus dem 6-Minuten- und 18- 
Minuten-Barium entstehenden Lanthan-Isotope. 

Ungefähr 6 Minuten nach der ersten Lanthanfällung 
wird eine zweite Lanthanfällung aus dem Barium vor- 
genommen. Während dieser 6 Minuten ist das Barium 
von 6 Minuten Halbwertszeit zur Hälfte zerfallen und 
hat sein Lanthan-Umwandlungsprodukt gebildet. Von 
dem 18-Minuten-Barium ist ein kleinerer Teil zerfallen 
und hat einen entsprechenden Teil seines Lanthans 
gebildet. Bei der zweiten Lanthanfällung müssen also 
die beiden uns interessierenden Lanthan-Isotope an- 
wesend sein, und zwar das zum 6-Minuten-Barium ge- 
hörige in erheblicher Menge. 

Nunmehr wird das Bariumfiltrat so lange stehen- 
gelassen, daß sicher der Rest des noch vorhandenen 
6-Minuten-Isotops völlig zerfällt. Eine dritte Lanthan- 
fällung entfernt dann das gesamte noch aus dem 
6-Minuten-Barium entstandene Lanthan und erhebliche 
Mengen des Lanthans, das während dieser Zeit aus dem 
18-Minuten-Barium sich gebildet hat. 

Schließlich wird aus dem Barium eine vierte Lan- 
thanfällung vorgenommen, die dann nur noch das 
Lanthan aus dem 18-Minuten-Barium enthalten kann, 








(Von den kleinen Mengen 44-Stunden-Lanthan aus dem 
in Spuren anwesenden 300-Stunden-Barium wird hier 
abgesehen.) 

In der Fig. 4 Teil I sind von zwei auf die an- 
gegebene Weise durchgeführten Versuchen die Ab- 
klingungen für die zweite Lanthanfällung in den Kur- 
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Fig. 4. Die beiden Lanthan-Isotope. 


ven A, und B, wiedergegeben. Die zur Kurve A, ge- 
hörige Lanthanfällung wurde 6 Minuten, die zu B, 
gehörige 5 Minuten nach der ersten Lanthanfällung 
vorgenommen. Die gekriimmten Kurven gehen nach 
etwa 8 Stunden in die Geraden A, und B, über, die 
einer Halbwertszeit von 3,5 Stunden entsprechen. Nach 
Abzug dieser 3,5 Stunden Aktivität von der Gesamt- 
aktivität ergeben sich die Kurven A,—A, und B,—B, 
(Teil II der Fig. 4). Sie zeigen eine Halbwertszeit von 
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74 Minuten. Wir glauben, daß die Halbwertszeiten der 
beiden Lanthan-Isotope auf mindestens 10% genau 
sind. 

Im Teil III der Fig. 4 sind die zu den vorhergehen- 
den Versuchen gehörigen vierten Lanthanfällungen auf- 
gezeichnet. Die dritte Lanthanfällung war in einem 
Fall 85 Minuten, im anderen Fall 70 Minuten nach der 
zweiten Lanthan-Fällung durchgeführt worden; die 
vierte Fällung, auf die sich die Kurven A, und B, 
beziehen, geschah jeweils 20 Minuten nach der dritten 
Fällung. Die Abklingungen A, und B, sind jetzt gerad- 
linig mit Halbwertszeiten von 3,5 und 3,7 Stunden. 
Dies beweist, daß das Lanthan von rund 3,5 Stunden 
Halbwertszeit aus dem 18-Minuten-Barium entstanden 
ist, und beweist damit zugleich, daß das 74-Minuten- 
Lanthan sich aus dem 6-Minuten-Barium gebildet hatte. 

Die Analyse des früheren ,,14-Minuten-Bariums‘ 
und die seiner unmittelbaren Zerfallsprodukte ist damit 
durchgeführt. Es fehlt noch die sichere Aufklärung 
seiner Entstehung aus Xenon- und Cäsium-Isotopen. 


Zu t 
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ı. Das früher für ein primäres Spaltprodukt des 
Urans gehaltene sog. ,,14-Minuten-Barium‘ wurde auch 
im „aktiven Niederschlag‘ aus hochemanierendem Uran 
nachgewiesen. Es entsteht also, wie die anderen bisher 
bekannten Barium-Isotope, ebenfalls aus Xenon. 

2. Das sog. ,,14-Minuten-Barium“ ist komplex und 
besteht aus einem 6-Minuten- und einem 18-Minuten- 
Barium-Isotop. 

3. Aus dem 6-Minuten-Barium entsteht ein Lanthan 
von 74 + 5 Minuten Halbwertszeit. Aus dem 18-Mi- 
nuten-Barium entsteht ein Lanthan von 3,5 + 0,35 
Stunden Halbwertszeit. 

4. Die sichere Zuordnung der Barium-Isotope zu be- 
stimmten Xenon- und Cäsium-Isotopen steht noch aus. 
Wahrscheinlich ist eine der Muttersubstanzen des 
6-Minuten-Bariums längerlebig als die des 18-Minuten- 
Isotops. 
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Über das Spektrum der Ultrastrahlung 
in 2200 Meter Höhe ü.d.M. 


Die von SchrEmP und RıBNER!), COOPER?), SCHREMP und 
Banos® 4) mit in verschiedenen Zenithwinkeln geneigten 
Zählrohrteleskopen angestellten wiederholten Messungen 
haben in der Luftabsorptionskurve der Ultrastrahlung eine 
sog. „feine Struktur‘ ergeben, d.h. eine Reihe von Ab- 
weichungen von dem bekannten Gesetz der Proportionalität 
zu cos?®, wobei © dem Zenithwinkel der Strahlung ent- 
spricht. 

Diese Anomalien wurden anfänglich mit einer Wirkung 
des Erdmagnetfeldes erklärt. Indessen erscheint bezüglich 
einzelner der erwähnten Anomalien diese Erklärung nicht 
ohne weiteres zulässig, da sie wider Erwarten in jeder Azimut- 
richtung dem Zenith gegenüber die gleiche Stellung ein- 
nehmen. Um dieses Ergebnis zu erklären, nahm ScHREMP 
an, daß die beobachteten Anomalien zumindest teilweise 
extraterrestrischer Natur seien, d.h. daß bei bestimmten 
Energien im primären Spektrum Banden auftreten. 

Diese Annahme scheint sich durch die zitierten, von 
amerikanischen Forschern in verschiedenen Höhen an- 
gestellten Messungen (Columbia ro m H,O und Mexiko/Stadt 
7,5 m H,O) zu bestätigen, da diese Messungen eben bei 
solchen Zenithwinkeln Anomalien ergaben, für welche die 
durchdrungenen Luftschichten in beiden Höhen ungefähr 
gleich waren (H, - sec @, 1 © Hy: sec ,). 


Im Zusammenhang mit dieser Annahme haben wir Ver- 
suche angestellt, bei denen diese etwaige Bandenstruktur 
des Mesotronenspektrums durch Absorptionsmessungen in 
verdichteter Materie nachweisbar sein sollte. 

Jede der Gruppen A BC (s. Fig.) bestand aus drei parallel 
geschalteten Zählrohren (Messing 4,5 x 30 cm?, Wandstärke 
ı mm), die Gruppe D aus sieben parallel geschalteten Zähl- 
rohren (Messing 4,5 x 50cm*, Wandstärke 1 mm), die so 
angeordnet wurden, daß sie den gesamten, von ABC be- 
stimmten Raumwinkel ausfüllten. In 2, und 2, wurden 
Bleipanzer von fortschreitender (von 5 zu 5 cm) Starke bis 
zum Höchstmaß von 80cm eingesetzt. In. P wurde ein 
3 cm starker Bleipanzer untergebracht. Die ganze Anord- 
nung wurde elektrisch abgeschirmt und bei konstanter Tem- 
peratur erhalten. Danach wurde mit und ohne 3 cm-Blei- 
panzer gleichzeitig die Dreifachkoinzidenzen ABC und die 
Vierfachkoinzidenzen ABCD gemessen. Der Unterschied 
stellt die Antikoinzidenzen (A BC—D) dar. 

Die ohne den 3 cm-Bleipanzer gemessenen Antikoinz/ 
denzen (ABC—D) wurden als Wert der Nebenwirkungen 
angenommen, die sich der zur Untersuchung stehenden Ab- 
sorption zwischenschalten, und zwar: Absorption in den 
Wänden der Zählrohre C und D und in den Holzstützen des 
Bleipanzers in P; Streuung der Strahlen in 2, und 2p, 
außerhalb des von den Zählrohren D ausgefüllten Raum- 
winkels; Seitenschauer, die die Zählrohre ABC, nicht aber 
die Zählrohre D treffen; Verluste bei den Messungen 
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ABCD wegen des begrenzten Auflösungsvermögens der 
Zählrohre D, 

In Fig. ı stellt die Kurve A die mit dem 3 cm-Bleipanzer 
gemessenen Antikoinzidenzen (ABC—D), die Kurve B die 
ohne den 3 cm-Bleipanzer gemessenen Antikoinzidenzen 
(ABC—D) dar, während die Kurve (A—B) dem Unter- 
schied zwischen den beiden ersteren Kurven entspricht. 

Diese letztere Kurve ergibt für die verschiedenen Ener- 
gien die Anzahl der von 3cm Blei aufgehaltenen Strahlen: 
sie stellt danach das Spektrum der Strahlung für Mesotronen 
dar, deren Energien zwischen 1,7 und 2,7 ı09eV liegen. 

Wie aus Fig. ı hervorgeht, weist die Kurve des Spek- 
trums an keiner Stelle beachtliche Anomalien auf. Es ist 
zu bemerken, daß für den Nachweis der etwaigen Banden- 
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die zahlenmäßige Korrektur der mit 3 cm-Bleipanzer ge- 
messenen Antikoinzidenzen tatsächlich geringfügiger sein 
müßte als die von uns vorgenommene. Dies rührt vermut- 
lich daher, daß der Einsatz des Bleipanzers in P die Wirkung 
der Seitenschauer ändert. Ebenso ist den Seitenschauern 
oder den von den Mesotronen erzeugten Schauern, wie 
übrigens experimentell nachgeprüft, die leichte Krümmung 
der Kurve des Spektrums bei Bleipanzern von 50—60 cm 
Stärke zuzuschreiben. 

Die Ungenauigkeit in der Bestimmung des Spektrums, 
bedingt durch die Ungewißheit über die Wertung der Neben- 
wirkungen, dürfte die erzielten Resultate kaum entkräften. 

Wir glauben deshalb, abschließend behaupten zu dürfen, 
daß die direkten Absorptionsversuche für das Mesotronen- 
spektrum zwischen 1,7 und 2,7 + 10° eV keine Ano- 
malien ergeben, die auf eine Bandenstruktur des 
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primären Spektrums hinweisen und damit auch 
die bei den Messungen nach verschiedenen Zenith- 
winkeln festgestellte symmetrische feine Struktur 
erklären würden, 


YY Die Versuche auf dem Passo Sella wurden 
B Z 


durch eine großzügige Zuwendung des Consiglio 
Nazionale delle Ricerche, über Antrag des 
Nationalen Ausschusses für Geophysik und 
Meteorologie, ermöglicht. Die Meßgeräte hatte 
der Direktor des Physikalischen Instituts der Kgl. 
Universität Mailand, Prof. Giovannı PoLvaANI, zur 
Verfügung gestellt. 


Zusammenfassung. 
Es wurde das Spektrum der senkrechten Ultra- 
strahlung gemessen. 
Der Verlauf des Spektrums rechtfertigt die 
Annahme des Vorhandenseins von Banden im 
fi primären Spektrum nicht und rechtfertigt eben- 
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Fig. 1. Ergebnisse und Versuchseinrichtungen. 


struktur des primären Spektrums unsere Versuchsbedingun- 
gen gewiß günstiger sind als die Bedingungen für die Mes- 
sungen bei verschiedenen Zenithwinkeln. 

Vor allen Dingen liefern unsere Messungen das Spektrum 
der Mesotronen direkt, während die Messungen nach ver- 
schiedenen Zenithwinkeln nur die Integralkurve des Spek- 
trums ergeben. 

Wird nun überdies als Auflösungsvermögen der Ver- 
suchseinrichtung das Verhältnis e = E/4E angenommen, 
wobei AE der halben Breite (in eV) der wahrnehmbaren 
schmälsten Bande und E der mittleren Energie dieser Bande 
entspricht, schwankt bei unseren Messungen das Auflösungs- 
vermögen zwischen 37 (bei © = ıocm Pb) und 53 (bei 
== 80cm Pb); bei den angeführten Messungen nach ver- 
&öhiedenen Zenithwinkeln schwankte das Auflösungsver- 
mögen zwischen 65 (bei © = 10°) und 14 (bei © = 40°) und 
war folglich im Durchschnitt geringer als dasjenige unserer 
Versuchseinrichtung, und dies insbesondere bei den höheren 
Energien. 

Bei den Messungen nach verschiedenen Zenithwinkeln 
endlich wird die Stärke der etwaigen Banden wegen des Zer- 
falls des Mesotrons in der Luft fühlbar vermindert; bei un- 
seren Messungen hingegen ergibt sich eine stark herab- 
gesetzte Wirkung des Zerfalls, und dies, weil diese Messungen 
in beträchtlicher Höhe über dem Meeresspiegel erfolgten und 
die Absorption durch verdichtete Materie bewirkt wurde. 

Des weiteren ist zu bemerken, daß die von Cooper beob- 
achteten Anomalien bei @ = 7°, 20°, 35° auftreten; sie 
müßten sich also in unseren Versuchen bei Bleipanzern von 
etwa 35, 40, 65cm Stärke ergeben. Die Größe der von 
Cooper beobachteten Schwankungen (2% der Gesamt- 
intensität) »müßte sich in unseren Versuchen als Schwan- 
kungen auswirken, die hinsichtlich ihrer Größenordnung 
derjenigen der Antikoinzidenzen ungefähr entsprechen. 

Eine eingehende Erörterung?) der Berechtigung, als Wert 
der Nebenwirkungen die Zahl der ohne 3 cm-Bleipanzer ge- 
messenen Antikoinzidenzen anzunehmen, hat ergeben, daß 


Kurve A: 
koinzidenzen ohne Bleipanzer in P; Kurve B: Antikoinzidenzen 
mit Bleipanzer in P; Kurve (A—B): Spektrum der Ultrastrahlung. 


# sowenig die bei Messungen nach verschiedenen 
om Zenithwinkeln festgestellte feine Struktur. 
q Mailand, Physikalisches Institut der Kgl. Uni- 
Anti- —_-versitat, Januar 1942. 
G. Coccon1. V. TONGIORGI. 


1) E. J. Scuremp u. H. S. Riper, Rev. mod. 
Phys. 11, 149 (1939). 

3) D. Cooper, Phys. Rev. 58, 288 (1940). 

8) E. J. Scuremp u. A. BaNos, Phys. Rev. 58, 662 (1940). 

4) E. J. Scuremp u. A. BANos, Phys. Rev. 59, 614 (1940). 

5) G.Cocconı u. V. Toncıorcı, Ric. Scient. 13 (1942), 
im Erscheinen. 


Analogie zwischen der Wirkung von Vitalfarbstoffen 
und NaSCN auf Phänomene der Embryonal- 
entwicklung. 


In früheren Untersuchungen wurde die Wirkung des 
NaSCN auf Explantate von Axolotlkeimen geprüft. Wir 
stellten fest, daß diese Substanz determinierend auf die 
Bildung von Neuralanlagen bei Explantaten aus beginnen- 
den Gastrulen, die noch keine Spur präsumptiver Chorda- 
und Neuralrohranlagen aufwiesen, wirkt!). Es handelte sich 
demnach um das Phänomen der Induktion.. Das Seltsamste 
an diesem Befund war, daß analoge Wirkung einiger Vital- 
farbstoffe (wie Piocyanin, Methylenblau, Janusgrün) beob- 
achtet wurde?). Die obigen Untersuchungen zeigten also, 
daß Vitalfarbstoffe und NaSCN gleiche Wirkung haben. 

Nachdem wir zu diesem Schluß gelangt waren, stellte 
TAMINI weitere Untersuchungen an, um herauszufinden, ob 
zwischen der Wirkung von NaSCN und derjenigen von Pio- 
cyanin, Methylenblau, Thyonin und Paranitrophenol eine 
Parallele bestehe. Sie studierte den Einfluß dieser Sub- 
stanzen auf Seeigelkeime. Das Ergebnis dieser Versuche 
war: Die Animalisation, welche in diesen Embryonen durch 
NaSCN hervorgerufen wurde®), kann ebenso von Piocyanin, 
Methylenblau und in geringerem Maße auch von Thyonin 
und Paranitrophenol erzeugt werden. Das Paranitro- 
phenol klärt auch endgültig eine Giftwirkung auf, durch 
die ein gewisser Prozentsatz der Embryonen stark mißge- 
bildet wart.) 

Unterdessen veranlaBte ich das Studium der Wirkung 
von Vitalfarbstoffen und des Paranitrophenols auf ganze 
Amphibienembryonen. Wie es sich aus unseren früheren 
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Untersuchungen ergab, weisen mit NaSCN behandelte alte 
Amphibienblastulen eine Vergrößerung der Chordaanlagen 
auf?). Aus den letzten Versuchen geht bis jetzt hervor, daß 
Piocyanin®) und seltener auch Paranitrophenol?) imstande 
sind, eine Überentwicklung der Chorda hervorzurufen. Das 
Piocyanin bewirkt auch eine Beschleunigung der allgemeinen 
Entwicklung; viele mit Paranitrophenol behandelte Em- 
bryonen dagegen weisen Entwicklungsstörungen besonders 
im Gebiet des Neuralrohres auf. Es handelt sich um Ent- 
wicklungshemmungen, welche mit der Degeneration von 
Zellen in Zusammenhang stehen, und die verschieden sind 
von derjenigen, welche durch die Einwirkung von Li her- 
vorgerufen wird. Man kann diese Zelldegeneration auch in 
geringerem Maße bei NaSCN- und Piocyaninwirkung beob- 
achten. 

Zusammenfassend ist zu sagen: NaSCN und Piocyanin 
haben gleiche Wirkung auf drei Phänomene der Embryonal- 
entwicklung: A. Sie determinieren die Induktion in der Ent- 
wicklung von ventralen Explantaten junger Amphibien- 


gastrulen. B, Sie animalisieren Seeigelkeime. C. Sie erzeugen ° 


Überentwicklung der Chorda in Amphibienkeimen. Andere 
Vitalfarbstoffe, deren Einfluß auf ganze Amphibienembryo- 
nen noch zu prüfen ist, wirken wie NaSCN und Piocyanin 
auf Seeigelkeime und Explantate von Axolotlgastrulen. Das 
Paranitrophenol kann Animalisation bei Seeigelkeimen und 
Überentwicklung der Chorda bei Amphibienembryonen er- 
zeugen, gleich wie NaSCN und Piocyanin. Im gegenwärtigen 
Stadium der Untersuchungen scheint es festzustehen, daß 
die NaSCN-Wirkung die stärkste ist; stufenweise abge- 
schwächt wirken in dieser Reihenfolge: Piocyaniu, Methylen- 
blau, Paranitrophenol. 

Mailand (Italien), Zoologisches Institut der Kgl. Univer- 
sität, den 17. April 1942. XX SıLvıo Ranzı. 


I) S. Ranzı u. E. Tamını, Naturwiss, 28, 458 (1940) — 
st. Lombardo, Rend. Sci. 78, 525 (1940). 
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exper. Biol. 16, 150 (1939). 
8) P.E. Linpaut, Acta zool. (Stockh.) 17, 179 (1936) — 
Naturwiss. 29, 672 (1941). 
4) E. Tamını, Monit. zool. ital. 52, 81 (1941). 
5) S. Ranzi u. E. Tamını, Naturwiss. 27, 566 (1939). 
®) P. CırtErıo, R. Ist. Lombardo, Rend. Sci. (im Druck). 
?) C. BartoLazzı, R. Ist. Lombardo, Rend. Sci. (im 
Druck). 
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Einige Versuche zu der Arbeit von E. Heintz: 
„Physikalische Wirkungen hochverdünnter 
potenzierter Substanzen‘, 


E. Hentz hat in seiner Arbeit!) versucht, physikalische 
Wirkungen hochverdünnter ‚„potenzierter‘‘ Substanzen nach- 
zuweisen und glaubt solche im Ultrarotspektrum und bei 
der Leitfähigkeit der ‚‚Potenzlösungen“ aufgefunden zu 
haben. Während die Würdigung der Untersuchungen des 
Ultrarotspektrums einer berufeneren Stelle überlassen sein 
soll, und während das Nichteintreten biologischer Wirkungen 
von „Potenzen‘“ bereits von medizinischer Seite?) über- 
zeugend nachgewiesen wurde, sollen im folgenden einige Ver- 
suche mitgeteilt werden, die die Realität der von HEINTz 
aus seinen Leitfähigkeitsmessungen gezogenen Folgerungen 
als sehr zweifelhaft erscheinen lassen. 

1. Die von Heıntz beschriebene Vorreinigung der ver- 
wandten Glasgefäße (NaOH, Chromschwefelsäure, wieder- 
holtes Spülen mit Wasser, Trocknung bei 120° C) erscheint 
bei den in Frage kommenden geringen Leitfähigkeiten im 
Hinblick auf Adsorption besonders von Chromschwefelsäure 
und Löslichkeit des Glases bedenklich. 

Es wurden je 50 cm® reinen, etwa 96 proz. Alkohols, der 
eine Leitfähigkeit von 0,58 *10-® (@-Icm-!) bei 20°C 
(Temperaturangaben fehlen bei Heintz!) zeigte, in 9 nach 
HEINTz gereinigte 100 cm3-Meßkolben aus Thüringer Geräte- 
glas der gleichen Sendung gefüllt und 15 Minuten geschüttelt. 
Die erhaltenen Leitfähigkeiten (Meßanordnung wie bei 
Hentz) schwankten zwischen 0,70 - 10-® und 1,27: 10-8, 
Es macht dabei keinen Unterschied, ob der Gasrest im Meß- 
kölbchen aus Luft oder aus Stickstoff besteht. Ließ man 
ein gefülltes Kélbchen, ohne zu schütteln, 2 Tage ruhig 
stehen, so zeigte der Alkohol noch die ursprüngliche Leit- 
fähigkeit, schüttelte man dann 15 Minuten, so stieg die 
Leitfähigkeit auf 0,75*10-®, im Kontrollversuch auf 
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0,89 + 10”®, Das Inlösunggehen des Glases bzw. die Desorp- 
tion adsorbierter Elektrolyte wird also durch das Schütteln 
begünstigt. Bei einer 24 Stunden lang geschüttelten Probe 
stieg die Leitfähigkeit sogar auf 2,22 * 107°. 

Die maximale Variationsbreite in den Leitfähigkeiten 
der erwähnten 9 Versuche ist aber mit 0,57 + 10”® von der 
gleichen Größenordnung wie die Heıntzschen „Potenz‘- 
effekte (in Fig. 17 seiner Arbeit z. B. 0,44 * 106)! 

2. Eine weitere Fehlerquelle ist der Einfluß des Lichtes, 
Ein Alkohol der Leitfähigkeit 0,94 + 10” ® (es wurde absicht- 
lich wie bei Hentz Alkohol verschiedener Herkunft benutzt) 
zeigte nach halbstündigem Stehen (ohne Schütteln) im 
Quarzgefäß (HEINTz verwendet ein Leitfähigkeitsgefäß aus 
Quarz) im diffusen, hellen Tageslicht eine Leitfähigkeit von 
1,1510, nach 2 Stunden von 1,69 10-®. Mit der UV.- 
Lampe im Quarzgefäß bestrahlt, ergab sich für den gleichen 
Alkohol nach 2 Stunden 2,93 + 1078! 

3. HEINTz verwendet für die Messungen platinierte 
Platinelektroden, Abgesehen davon, daß dies schon wegen 
der Gefahr der Elektrolytabsorption bei den hier vorliegen- 
den hohen Widerständen bedenklich ist?), so ist es vollends 
bei der Verwendung von Alkohol als Lösungsmittel infolge 
der katalytischen Wirkungen des Platinmohres verwerflich. 
Befeuchtet man eine platinierte Platinelektrode eines Leit- 
fähigkeitsgefäßes mit einigen Tropfen Alkohol, so ist sogar 
mit dem Geruch schon nach Sekunden der Acetaldehyd, 
nach einigen weiteren Sekunden die gebildete Essigsäure 
nachweisbar! Bei der starken Absorptionsfähigkeit des 
Platinmohres liegt es auf der Hand, daß durch diese Ür- 
scheinung eine weitere unkontrollierbare Fehlerquelle ent- 
steht. Gleichwohl wurden die oben angeführten Messungen 
in möglichst enger Anlehnung an die Heıntzsche Methode 
auch unter Verwendung platinierter Elektroden durchge- 
führt. Es ist also denkbar, daß die gefundenen „Effekte“ 
teilweise auch auf diese Fehlerquelle zurückzuführen sind, 

4. Schließlich wurde noch eine „Potenzreihe‘“ von LiCl 
in Alkohol hergestellt. Die Leitfähigkeit nahm bis „D,‘ in 
gesetzmäßiger Weise ab, darüber hinaus ergab sich, wie nach 
Vorstehendem nicht anders zu erwarten war, eine schwan- 
kende Kurve, die Streuungen blieben aber innerhalb der 
in den obigen Blindversuchen gefundenen Werte! Eine 
Ähnlichkeit mit den Hrıntzschen Kurven war nicht ersicht- 
lich. Auch hier wurde die Leitfähigkeit des reinen Alkohols 
nie erreicht. Auch eine „Potenzreihe‘‘ von Essigsäure in 
doppelt destilliertem Wasser — warum verwendet HEINTZz 
übrigens nicht Leitfähigkeitswasser nach KoHLRAUSCH? — 
ergab das gleiche Bild. 

Ziel der beschriebenen Versuche konnte und sollte es 
nicht sein, die Realität der von Heintz behaupteten ,,Po- 
tenz“‘effekte nachzuweisen oder zu widerlegen. Dies könnte 
nur durch eine mit modernster Methodik durchgeführte 
Untersuchung geschehen, bei der die Ausschaltung aller 
Fehlerquellen durch einwandfreie Blindversuche — HEINTz 
macht hierüber leider keinerlei Angaben — erwiesen wird. 
Für den hierfür erforderlichen Zeitaufwand erschien dem 
Verf. in Anbetracht der Zeitverhältnisse keine Veranlassung 
vorzuliegen, solange — und dies zu beweisen war das Ziel 
obiger Ausführungen — die behaupteten Effekte nur von 
der gleichen Größenordnung sind wie die durch die Ver- 
suchsmethode bedingten Streuungen. 

Ludwigshafen a. Rh., Anorganisches Laboratorium der 
1. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft Werk Ludwigshafen 
am Rhein, den 21. April 1942. KARL WINTERSBERGER. 


1) Naturwiss. 29, 713 (1941). 
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der Wirksamkeit hochverdünnter ,,potenzierter‘‘ Substanzen. 
Naturwiss. 30, 178 (1942). 

3) Siehe hierzu ÖstwaLp-LUTHER, 
Messungen. 4. Aufl. S. 509! 
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Spezifisches Gewicht von D,O bei verschiedenen 
Temperaturen. 

Tronstap und Brun!) haben das spezifische Gewicht 
des reinen schweren Wassers (100 %-D,O) sehr sofgfältig be- 
stimmt. Aus größeren Mengen von technisch gewonnenem 
D,O stellten sie durch Elektrolysieren ein Produkt her, das 
mehr als 99,999% D,O enthielt. Das spezifische Gewicht 
dieser Probe bestimmten sie bei 20,00 + 0,05°C zu: 


830 = 1,10737 + 0,00001, (1) 
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bezogen auf das Gewicht des gleichen Volumens von nor- 
malem Wasser. Bei der Anreicherung des schweren Wassers 
durch Elektrolyse reichert sich auch das schwere Isotop O18 
an. Für 100%-D,O normaler Sauerstoffisotopenzusammen- 
setzung finden sie: 
839 = 1,10726 + 0,00001. (2) 
Das spezifische Gewicht (1) entspricht nach Tronstap und 
Brun einem Gehalt von 0,32 Gewichtsprozent D,O" (natür- 
liche Häufigkeit von O!8 zu 0,21 Gewichtsprozent voraus- 
gesetzt). Die Werte (r) und (2) dürften innerhalb der an- 
gegebenen Fehler unbedingt richtig und die Genauigkeit der 
Messung nur schwer zu übertreffen sein. 
Aus den Werten s?$ kann man die entsprechenden Werte 


ee ; 
sp für andere Temperaturen 7’ nach der Formel erhalten: 


°)p,0 + ( 84 Re) norm, Wasser * (3) 


Hierin bedeutet s? das spezifische Gewicht bei der Te1pe- 
ratur 7’, bezogen auf normales Wasser von 4°C. Der Quo- 
tient (s4/s%)p, o oder genauer (Vr/V,)n,o, (Vr, V4 = spezi- 
fische Volumina) ist von Lewis und Macponatp?) 1933 
mit einer sehr kleinen Menge D,O bis zu 7 = 40° C bestimmt 
worden; doch haben sich diese Werte später als ziemlich 
ungenau ergeben [vgl. z.B. ®)]. Deshalb haben Tronstap 
und Mitarb.’) die Messungen von Lewis und MacponaLp 
in der Nähe des Dichtemaximums mit größeren Mengen D,O 
wiederholt. 

Wir haben mit schwerem Wasser einer D,O-Konzentra- 
tion >99,5 % die Verhältnisse 


7 = = 830° (s/s? 


5 
at af? 3° af? 3° 
a FEN a 

0 
32° 3? st 32?” 3? 


neu bestimmt. Die Abweichungen dieser Quotienten von 
solchen, die mit 100 %-D,O gewonnen würden, dürften ver- 
nachlässigbar klein sein. 

Die Bestimmung geschah auf folgende Weise. Ein etwa 
ıoccm fassendes, einarmiges Quarzpyknometer mit sehr 
enger Kapillaren, das sehr genaue Wägungen gestattete, 
wurde bei 20°C vollständig mit ‚D,0 gefüllt und gewogen. 
Dann wurde es nacheinander in einem Thermostaten, dessen 
Temperatur bis 35° C auf Bruchteile von 1/j00°, bei höheren 
Temperaturen auf etwa 1/,,° gemessen werden konnte, er- 
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Als Mittel von 5 Meßreihen ergab sich: 
25 
cri sf 
520 = 099979 = 0,00001 = = 0,99508 + 0,00005 
4 4 
ai? 3h 
ER 0,99804 -+ 0,00001 a = 9,99120 -+ 0,00005 
+ s 


Pr 
: = 0,99668 ++ 0,00001 
4 
Mit Hilfe dieser Werte sowie der bekannten Werte des 
spezifischen Gewichts von gewöhnlichem Wasser (LANDOLT- 
BÖRNSTEIN, Phys.-Chem., Tabellen, 5. Aufl. Bd. 1, S. 73—74) 
erhält man mittels Gl. (3) die in Tabelle 1 angegebenen 
Werte für das spezifische Gewicht sp von reinem schwerem 
Wasser, bezogen auf normales Wasser derselben Temperatur. 
Die angegebenen Fehler der Temperaturen riihren von 
der Temperaturbestimmung von Tronstap und Brun her. 
Die Unsicherheit unserer Temperaturbestimmung relativ zur 
Angabe dieser Autoren macht sich-nur bei den Tempera- 
turen 40° und 50°C bemerkbar. Eine Temperaturabwei- 
chung bei der Messung um +0,06 von der angegebenen 
Temperatur würde die angegebenen Werte der spezifischen 
Gewichte nur um -F0,00001 ändern. Die angegebenen 
Fehlergrenzen der spezifischen Gewichte setzen sich aus 
denen von Tronstap und Brun und denen der vor- 
liegenden Messungen zusammen. Der Fehler 0,00005 der 
spezifischen Gewichte bei 40° und 50° rührt von den größeren 
Schwankungen der Meßwerte bei diesen Temperaturen her. 
Die Genauigkeit der Werte hängt also von der Messung 
von 830 von TRONSTAD und Brun ab, die, wie gesagt, inner- 
halb der angegebenen Fehler unbedingt richtig sein dürfte, 
Der Wert von 823 ist von TRONSTAD®) zu 1,10764 - 0,00001 
und von JoHNSToN‘) zu 1,10763 -+ 0,00005 bestimmt worden, 
was innerhalb der Meßfehler mit unserem Wert überein- 
stimmt. Durch Multiplikation der Werte sf von D O mit 37 
von normalem Wasser erhält man die Werte sl von D,0. 
Diese Werte sowie die verwendeten Werte ei von H,O sind 
in Tabelle 2 angegeben. 
Tabelle 3. Spez. Gewicht rr von 100%-D,O normaler 


Sauerstoffisotopenzusammensetzung, interpoliert 
aus den Werten der Tabelle 2. 















































wärmt und der Gewichtsverlust festgestellt, der dadurch T °C rt rT °c 4? re °C Bi Pac 
eintritt, daB infolge der Zunahme des spezifischen Volumens a —— == 
Flüssigkeit aus dem Pyknometer herausgedrückt wird. Die 21 1,1052 31 1,1028 41 1,0995 
Wärmeausdehnung des Quarzes machte sich bei höheren 22 1,1050 32 1,1025 42 1,0991 
Temperaturen bemerkbar; der Fehler wurde unter der An- 23 1,1048 33 1,1023 43 1,0987 
nahme eines linearen Ausdehnungskoeffizienten 6 = 4: 10”? 24 1,1046 34 1,1020 44 1,0983 
für Quarzglas in der üblichen Weise korrigiert. Die sich 26 1,1042 36 | 1,1013 45 1,0978 
ergebenden Gewichte Gr der Füllung verhalten sich wie die 27 1,1039 37 | 1,1010 46 1,0974 
spezifischen Gewichte: r 28 1,1037 38 | 1,1006 47 1,0969 
reg bb (4) 29 1,1034 39 | 1,1002 48 1,0965 
Go 8 | 49 1,0960 
Tabelle 1. Spez. Gewicht or von 100%-D,O bei verschiedenen Temperaturen. 
Temperatur in °C ......-. TI 20 + 0,5 *) | 25 4: 0,05 | 30 + 0,05 35 + 0,05 | 40 + 0,06 | 50 + 0,06 
1 | 
D,O mit normalem Sauerstoffisotopengehalt | 1,10726*) | 1,10765 1,10793 | 1,10821 | 1,10847 | 1,10880 
D,O mit angereicherten schweren Sauerstoff- | | | 
isotopen. . . | 1,10737 *) | 1,10776 1,10804 1,10832 1,10858 1,10891 
Fehlergrenze in Einheiten der letzten Dezi- | | 
nalen mer a | +1*) | +2 | +2 +2 “a5 5 
+) Angaben von TRONSTAD und Brun. 
Tabelle 2. Spez. Gewicht sp von 100%- DO be bei Ms ate eg ow ee 
Temperatur in °C oe ee | 20 + 0,05 s*) | 25 + 0,05 3 | 30: 30 5 0,05 35 5 + 0,0: 0,05 | 40 £0,06 | 50 + 0,06 
D,O mit normalem Sauerstoffisotopengehalt 1,10530*) | 1,10440 1,10313 1,10163 | 1,09987 1,09557 
D,O mit angereicherten schweren Sauerstoff- | | 
isotopen . TER 1,10541*) 1,10451 | 1,10324 | 1,10174 | 1,09998 | 1,09568 
Normales Wasser . 0,99823 | 0,99707 0,99567 | 0,99406 0,99224 | 0,98807 
Fehlergrenze des D,0- -Wertes in Einheiten | | 
der letzten Dezimalen .......- +1*) | +2 +2 [-—--=&2 2 Pe 8 





*) Angaben von TRONSTAD und Brun. 
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Tabelle 3 schließlich enthält für 87 von D,O mit nor- 
malem Sauerstoffisotopengehalt die Auswertung einer gra- 
phischen, mit Hilfe von Kurvenlinealen ausgeführten Inter- 
polation der Tabelle 2; die Genauigkeit dürfte etwa +1 der 
4. Dezimalen betragen. 

Zum Schluß sei auf den von Tronstap und Brun?) 
publizierten Wert des spezifischen Gewichts von re nem 
H,0, frei von Deuterium, hingewiesen 

80 = 0,99998, 
woraus zusammen mit dem Wert für D,O: 830 = 1,10726 
folgt, daß in.der Natur 1 Mol D,O in 5960 Mol H,O ent- 
halten ist, entsprechend 0,019 Gewichtsprozent natiirliche 
Häufigkeit des Deuteriums, während in der Literatur häufig 
der Wert */so99 entsprechend 0,022 Gewichtsprozent zu 
finden ist. 

Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Physik, den 
24. April 1942. K. Wirtz, 

1) L. Tronstap u. J. Brun, Trans. Faraday Soc. 34, 766 
(1938). 

*) G.N. Lewis u. R. T. MAcDonaALD, J. amer. chem. Soc. 
55, 3057 (1933). 

8) K. SrockLanp, E. Ronagss u. L. Tronstap, Trans. 
Faraday Soc. 35, 312 (1939). 

4) H.L. Jounston, J. amer. chem. Soc. 61, 878 (1939). 


Ein Kugel-Zählrohr für Strahlenschutzmessungen. 


Die vielseitigen Anwendungen des GEIGER-MULLERSchen 
Zählrohres haben in den letzten Jahren eine weitere Aus- 
dehnung erfahren, indem das Zählrohr für Strahlungsintensi- 
tätsmessungen im Röntgenstrahlengebiet steigende Verwen- 
dung gefunden hat. Insbesondere wird das Zählrohr bei den 
Strahlenschutzmessungen (Röntgen- und y-Strahlen), bei 
welchen die Bestimmung von Dosisleistungen bis herunter 
zu 10-”r/sec erforderlich ist, mit Erfolg benutzt!). Bei 
diesen Messungen handelt es sich meistens um Absolut- 
bestimmungen, deren Schwierigkeit besonders im Röntgen- 
strahlengebiet bekanntlich in der starken Wellenlängen- 
abhängigkeit der in geschlossenen Kammern mit Metall- 
wänden erzeugten Ionisationseffekte liegt. In der medi- 
zinischen Radiologie wird diese Schwierigkeit durch die sog. 
luftäquivalenten Wände der Ionisationskammern vermieden, 
die dann wellenlängenunabhängig die „reine Luftionisation“ 
liefern. Die bisher für die genannten Zwecke benutzten Zähl- 
rohre weisen dagegen den Nachteil der Wellenlängenabhän- 
gigkeit in vollem Maße auf?), da die Elektronenemission der 
metallenen Zählrohrwand die Emission im Luftraum des 
Zählrohres bei weitem überwiegt. Man kann zwar durch ge- 
eignete Anbringung von Strahleneintritts- und -austritts- 
fenstern die Mitbestrahlung der Zählrohrwand und damit 
wenigstens zum großen Teil auch die Wandeffekte mit ihrer 
auch bei härteren Strahlen stark ausgeprägten Wellenlängen- 
abhängigkeit vermeiden. Doch hat diese Anwendungsart 
des Zählrohres die‘ Unbequemlichkeit der strengen Aus- 
blendung zur Folge, die oft die Messung selbst unmöglich 
macht (z.B. bei Strahlenschutzmessungen). Ein weiterer 
wesentlicher Nachteil von Zählrohren üblicher Form bei 
Raumdosismessungen ist ihre Richtungsabhängigkeit. Ein 
Zylinder-Zählrohr kann dafür streng genommen nur bei 
Strahleneinfall senkrecht zu seiner Achse verwendet werden. 

Zur Vermeidung des erstgenannten Nachteils der Härte- 
abhängigkeit der absoluten Anzeige des Zählrohrs hat Wiır- 
HELM®) ein Zylinder-Zählrohr aus Bakelit mit Graphit- 
innenbelag, also mit" ,‚luftäquivalenter‘‘ Wand gebaut, das 
im Bereich der Strahlungen von 0,5 bis 1,5 AE praktisch 
wellenlängenunabhängig anzeigt. Doch schloß WILHELM 
hinsichtlich der Messung in r auf die prinzipielle Unmög- 
lichkeit, ein „luftäquivalentes‘‘ Zählrohr zu erhalten. Über 
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diese Frage werden wir an anderer Stelle berichten. Zweifel- 
los werden bei luftäquivalenten Wänden die qualitativen 
Unterschiede der Elektronenemission der Wand und des 
Luftraumes vom Zählrohr (nicht aber die quantitativen) 
ausgeglichen. Ein solches Zählrohr ist deshalb, besonders 
bei härteren Strahlungen, für Strahl hut gen stets 
vorzuziehen. Nur hielten wir, speziell für radiologische 
Zwecke, für den Zähler die Kugelform, deren Vorteile für 
Raumdosi gen naheliegen?), für die geeignetste. 
Eine Hohlkugel 











aus Bakelit, „Luftmasse‘‘) oder 
„Aerion‘“®), mit einem entsprechenden Stiel versehen, bildet die 
Zählkammer. Im Falle des Bakelits wird die Wand von innen 
wiederum mit einer luftäquivalenten Schicht bedeckt, wäh- 
rend Wände aus Luftmasse oder Aerion unmittelbar die 
erforderliche Luftäquivalenz ergeben. Für Zähler aus Aerion 
können die handelsüblichen sog. Kondensatorkammern 
(Phys.-techn. Werkstätten, Freiburg i. Br.) verwendet wer- 
den. Im Stiel werden durch Bernstein oder auf andere ge- 
eignete Weise isolierte Zuleitungen zur Innenwand der Kugel 





Luftmasse Glas 
ZZ Bakelit Bernstein [i Metall 
Fig. 1. Kugel-Zählrohr, schematisch. 
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und zur Zahlelektrode gefiihrt. Die letztere wird durch eine 
Drahtschleife oder eine Spitze gebildet, deren eines Ende 
zu einem Kiigelchen geformt ist. Die Zuleitungsfiihrung 
dient zugleich als Pumpstutzen. Das Zahlrohr wird in iib- 
licher Weise abgedichtet (weißer Siegellack, Pizein u. dgl.). 
Gegebenenfalls wird die Außenfläche des Zählers zur Siche- 
rung der Vakuumdichtigkeit noch mit einem geeigneten 
Lack abgedeckt. Fig. ı veranschaulicht eine der Ausfüh- 
rungen der von uns gebauten Kugel-Zähler. Die Einzel- 
heiten sind aus der Zeichnung ohne weiteres ersichtlich. 
Die so gebauten Zählrohre weisen eine sehr kleine Zahl von 
Spontanstößen, eine konstante Empfindlichkeit und eine 
ebenfalls sehr befriedigende Dichtigkeit (über mehrere Monate 
geprüft) auf. Als Beispiel seien die Daten eines Bakelit- 
Luftmasse-Kugelzählers von 20 mm Durchmesser angeführt: ° 
Betriebsspannung etwa 900 Volt, Nulleffekt 3—4 Stöße/min, ~ 
Empfindlichkeit bis unter 10-”r/sec herunter. Weitere 
Einzelheiten über die Eigenschaften der neuen Zählrohre 
und die Ergebnisse der Messungen mit ihnen werden an 
anderer Stelle mitgeteilt. 
Frankfurt a. M., Kaiser Wilhelm-Institut für Biophysik, 
im April 1942. 
B. Rajewsky. M. DorNEIcCH. W. DREBLOW. 
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